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DSC Dynamische Differenz-Kalorimetrie, engl.: differential scanning calorimetry; Dy-
namisches Differenz-Kalorimeter, engl.: differential scanning calorimeter
EoS Equation of State-Konzept von NEUMANN et al.
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LIB Lithium-Ionen-Akkumulator, engl.: lithium ion battery
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NIST National Institute of Standards and Technology
NRTL „non-random two liquid“-Modell
PP Polypropylen
PVDF Polyvinyldifluorid
rpm Rotationsgeschwindigkeit in Umdrehungen pro Minute
SAM Selbstorganisierende Monoschicht, engl.: self-assembled monolayer
SEI solid electrolyte interface
TAM Thermal Activity Monitor, Thermometric Inc.





A Fläche, oder Oberfläche
g freie Enthalpie oder GIBBS-Energie
∆Gimm freie molare Immersionsenthalpie
∆Himm molare Immersionsenthalpie
R Radius eines kreisförmigen Flüssigkeitstropfens
ax Molenbruchaktivität
CC Geometriefaktor zur Beschreibung der Porengeometrie in einer porösen Probe,
Dimension: m5
CC mittlerer Geometriefaktor
∆CC relativer Kontaktmassenfehler des Geometriefaktors bei fälschlicher Weise als
vernachlässigbar klein betrachteter Kontaktmasse
CN engl.: condition number, beschreibt die Güte eines linearen Gleichungssystems,
siehe S. 25 in A. Deif, Sensitivity Analysis in Linear Systems, Springer-Verlag,
Berlin, 1986.
Cp molare, isobare Wärmekapazität
Cp,ref molare, isobare Wärmekapazität einer Referenzprobe
Cp,s molare, isobare Wärmekapazität einer unbekannten Probe
f Aktivitätskoeffizient
F FARADAY-Konstante, 96485 A · s ·mol−1
F Fluidfaktor
h Steighöhe des Meniskus, oder Enthalpie
KQ Kalibrierfaktor der ausgetauschten Wärmemenge




mref Masse einer Referenzprobe
n Anzahl einer Komponente
∆pK Kapillarkrümmungsdruck, LAPLACE-Druck




x Molenbruch und Reaktionsumsatzgrad
z Anzahl ausgetauschter Ladungsträger bei einer elektrochemischen Redoxreaktion
β Heizrate
∆BG mittlere molare GIBBS-Bildungsenergie
∆MG molare freie Mischungsenthalpie












ε Porosität, das Verhältnis aus Hohlraumvolumen zu Gesamtvolumen
η dynamische Viskosität eines Fluids
γ Oberflächen- oder Grenzflächenspannung einer kondensierten Phase
γAB polarer Anteil der Grenzflächenspannung nach der Theorie von FOWKES, OWENS
& WENDT
γD dispersiver (unpolarer) Beitrag zur Gesamtoberflächenspannung
γlv Grenzflächenspannung einer Gas-Flüssigkeit-Phasengrenzfläche
γLW Beitrag zur Gesamtoberflächenspannung, basierend auf den LIFSHITZ-VAN DER
WAALS-Wechselwirkungen
γ− Beitrag zur Oberflächenspannung aufgrund von LEWIS-basischen Oberflächen-
spezies
γ+ Beitrag zur Oberflächenspannung aufgrund von LEWIS-sauren Oberflächenspezi-
es
γP polarer Beitrag zur Gesamtoberflächenspannung
γsv Gleichgewichtsgrenzflächenspannung einer Gas-Festkörper-Phasengrenzfläche








Φ0 Wärmestrom für die Leermessung (Blank)
Φref Wärmestrom für die Messung einer Referenzprobe
Φs Wärmestrom für die untersuchte Probe
πe(sv) Filmdruck
ρ Dichte eines Stoffes
σ Linienspannung
∆ϑlag „thermal lag“, Abweichung der Probentemperatur von der Temperatur des DSC-
Ofens beim Absolvieren einer Temperaturänderung
θ Gleichgewichtskontaktwinkel
θ∞ Gleichgewichtskontaktwinkel für einen unendlich großen Flüssigkeitstropfen mit
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1 Motivation und Zielstellung
Seit ihrer Markteinführung 1991 durch SONY[1] haben Litihum-Ionen-Akkumulatoren (LIB) un-
ser Verständnis und unser Verhältnis zu elektrischen Mobilgeräten revolutioniert. So hat die immer
weitere Steigerung der elektrochemischen Kapazität der LIB erst die Entwicklung von Smartpho-
nes und Ultrabooks im vergangenen Jahrzehnt ermöglicht. 90 % aller Menschen in Deutschland
im Alter von 14 bis 64 Jahren geben laut einer Studie aus dem Jahr 2017[2] an ein Smartphone zu
besitzen. Derartige omnipräsente elektrische Geräte sind aus dem Alltag der Meisten nicht mehr
wegzudenken.[2] Gleichwohl steigt der Bedarf an noch leistungsfähigeren Akkus unaufhaltsam,
wie beispielsweise durch die zunehmende Elektrifizierung des Automobilsektors. Auf deutschen
Straßen waren am 01.01.2017 insgesamt 54997 Elektrofahrzeuge[3] zugelassen. Deren Anteil am
Gesamtverkehr von Pkw (45,8 Mio.) ist zwar mit weniger als 1,2 ‰[3] aktuell noch sehr gering,
dennoch gewinnen solch alternative Antriebstechniken gerade im urbanen Bereich zunehmend an
Bedeutung.[4] Dieser Trend wird in den kommenden Jahrzehnten weiter an Dynamik gewinnen,
da in einigen Ländern bereits ein Verbot von klassischen Verbrennungsmotoren in Pkw diskutiert
wird.[5,6] Zudem wird auch im städtischen Transportwesen verstärkt auf vollelektrische Fahrzeuge
gesetzt.[7]
In kommerziellen LIB kommen derzeit hauptsächlich Kathoden aus Übergangsmetalloxiden
wie LiCoO2, LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2 (NMC) oder LiMn2O4 (Interkalationsverbindungen) zum Ein-
satz.[8,9] Während der Lade- und Entladeprozesse in der LIB bleibt die Struktur des Wirtsgitters
unverändert, so dass Lithiumionen reversibel ein- und ausgelagert werden können. Gerade vor
dem Hintergrund einer weiteren Steigerung der Kapazität von LIB’s sowie der Senkung des Ge-
fahrenpotentials für die Umwelt müssen sukzessive neue und innovative Materialien entwickelt
und erforscht werden. Diesbezüglich stellt LiFePO4 eine attraktive Alternative als Aktivmaterial
für LIB-Kathoden dar. Mit seiner spezifischen Kapazität von 170 mA ·h ·g−1 besitzt es eine um
20 % höhere Kapazität als LiCoO2. Zudem kann bei der Herstellung auf teure und giftige Schwer-
metalle wie Cobalt, Nickel oder Mangan verzichtet werden. Weiterhin stellt die höhere Tempe-
raturresistenz eine signifikante Verbesserung der Batteriesicherheit dar. All diese Eigenschaften
zusammengenommen machen LiFePO4 zu einem sehr interessanten Aktivmaterial für LIB.
Obwohl in der Vergangenheit seit der Veröffentlichung um PADHI et al.[10] mehrere Tausend
Publikationen zum LiFePO4 und seiner deinterkalierten Form FePO4 erschienen sind, gibt es im-
mer noch einige thermodynamische Eigenschaften, zu denen widersprüchliche oder ausschließlich
auf theoretischen Betrachtungen fußenden Ergebnisse existieren. Dazu sind beispielsweise Daten
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zur Oberflächenspannung als auch zur Mischphasenthermodynamik des pseudo-binären Systems
LiFePO4–FePO4 zu zählen. Ferner ist die temperaturabhängige Wärmekapazitätsfunktion von or-
thorhombischem FePO4 nur bis zu einer Temperatur von 300 K[11] bekannt. Darüber hinaus exis-
tieren lediglich Abschätzungen[12], deren Zuverlässigkeit in Zweifel zu ziehen ist. Vor diesem
Hintergrund widmet sich die hier vorliegende Dissertation der Beantwortung der noch offenen
Fragestellungen. Sie lässt sich in vier grundlegende Themenkomplexe untergliedern:
• Synthesemechanismus von LiFePO4 unter basischen, hydrothermalen Bedingungen
• Charakterisierung der Oberflächeneigenschaften von LiFePO4
• Erhebung von thermodynamischen Daten bzgl. Mischphasen im System LiFePO4–FePO4
• Vervollständigung der Wärmekapazitätsfunktion für FePO4 bis 773 K
Der Synthesemechanismus zur reproduzierbaren Reinstdarstellung von LiFePO4 wird unter ba-
sischen und hydrothermalen Bedingungen eingehend erörtert. Aufbauend auf den Untersuchungen
von LOOS[13] wird mit Hilfe der in situ-Messung der elektrolytischen Leitfähigkeit der Reaktions-
lösung, Quench-Versuchen und thermodynamischen Modellierungen die Veränderungen des Bo-
denkörpers während der Reaktion aufgeklärt und mit den bisherigen Ergebnissen aus der Literatur
verglichen und diskutiert.
Die Oberflächenspannung von LiFePO4 soll abseits von ab initio-Berechnungen[14] auf expe-
rimentellem Wege erschlossen werden. Zu diesem Zweck wird die Kapillar-Aufstiegs-Methode
angewendet, um den Kontaktwinkel verschiedener Testflüssigkeiten unterschiedlicher Polarität
auf der Festkörperoberfläche zu bestimmen. Basierend auf diesen experimentellen Daten kann an-
schließend unter Verwendung des so genannten Zwei-[15] bzw. Drei-Komponenten-Ansatzes[16–19]
auf die Oberflächenspannung des Festkörpers geschlossen werden.
Speziell im Hinblick auf LIB, die mit einer LiFePO4-Kathode ausgestattet sind, ist die Erfor-
schung der Mischphasenthermodynamik des pseudo-binären Systems LiFePO4–FePO4 von großer
Wichtigkeit. Die Ausbildung von Festkörperlösungen LixFePO4 bei Raumtemperatur ist ein be-
kanntes Phänomen beim Laden/Entladen entsprechender LIB.[20] Trotzdem ist bis zum heuti-
gen Tag nur wenig über die thermodynamischen Zustandsfunktionen dieses Mischphasensys-
tems bekannt.[21–23] Um diese Wissenslücke zu füllen, sind verschiedene experimentelle Ansät-
ze verfolgt worden. Dazu gehören elektrochemische Zellspannungsmessungen von Li//FePO4-
Knopfzellen nahe des thermodynamischen Gleichgewichtszustandes. Sie ermöglichen den direk-
ten experimentellen Zugang zu der Mischungsentropie und der freien Mischungsenthalpie, sowie
auch unter Anwendung der GIBBS-HELMHOLTZ-Gleichung zur Mischungsenthalpie. Für die-
se Problemstellung ist auf Basis der isothermen Titrationskalorimetrie eine Methode entwickelt
worden, die die direkte Erfassung der Mischungsenthalpie ermöglicht. Dazu wird in Acetonitril
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dispergiertes Kathodenmaterial durch schrittweise Zugabe eines Lithiierungsreagenz kontrolliert
zur Reaktion gebracht. Durch Detektion der dabei freigesetzten Reaktionswärme kann die mittle-
re molare Mischungsenthalpie berechnet werden, die ihrerseits die Grundlage zur Modellierung
der Mischungslücke bildet. Der Vergleich zwischen Proben mit unterschiedlichen Partikelgrößen
liefert einen prinzipiellen Zusammenhang zwischen der Mischungsenthalpie und der Partikelgrö-
ßenverteilung.
Zu den zentralen physikochemischen Daten eines Stoffsystems gehört zweifelsohne die spezi-
fische Wärmekapazität. Für LiFePO4 existieren fundierte experimentelle Daten für den gesamten
Temperaturbereich 2 K – 773 K.[24] Im Gegensatz dazu ist der Datensatz für das orthorhombische
FePO4 bisher nur im Tieftemperaturbereich 2 K – 300 K[11] bekannt. Die weitergehende Bestim-
mung der Wärmekapazität bei höheren Temperaturen ist folglich zwingend erforderlich, um bei-
spielsweise mit Hilfe thermodynamischer Berechnungen geeignete Bedingungen für die Festkör-
persynthese zu prognostizieren. Um eine hohe Verlässlichkeit der erhobenen Daten gewährleisten
zu können, werden zwei Kalorimeter mit unterschiedlichen Messmethoden eingesetzt und durch






Für die Untersuchung der Benetzungskinetik von Pulvern und zur Bestimmung der Grenzflächen-
spannung aller eingesetzten Testflüssigkeiten wurde das Tensiometer DCAT21 der Firma Data-
Physics Intruments GmbH verwendet. Es besaß eine elektrische Kompensationswaage mit einem
Gesamtwägebereich bis 210 g und einer Auflösung von 0,01 mg. Die Datenaufzeichung erfolgte
mit einer Abtastrate zwischen 30 Hz und 50 Hz. Das Gerät verfügte über einen höhenverstellbaren
Doppelmantelmetalltisch, in dem die Testflüssigkeit bei 20 ◦C in einem Borosilikatgefäß aufbe-
wahrt und temperiert wurde.
Für die Benetzungskinetiken wurde der in Abbildung 2.1a dargestellte Pulverprobehalter in die
Standardaufnahme der Waage eingesetzt. Die temperierte Testflüssigkeit wurde manuell bis auf
wenige Millimeter an den Probehalter herangefahren. Anschließend wurde die Flüssigkeit mit ei-
ner Geschwindigkeit von 0,2 mm · s−1 auf den Probenhalter zubewegt. Wurde an der Waage der
Schwellwert von 4 mg überschritten, erfolgte die Aufzeichnung der Massenzunahme. Die Mes-
sung wurde manuell beendet sobald die Massenzunahmerate auf nahe Null fiel und die Probe
vollständig benetzt schien.
Vor und nach der Benetzung der Pulverproben wurde die Grenzflächenspannung der Testflüs-
sigkeit mit Hilfe der WILHELMY-Platten-Methode überprüft, um sicherzustellen, dass es zu keiner
Kontamination der Testflüssigkeit durch den Kontakt mit der zu untersuchenden Probe kam. Da-
für wurde eine Platin-Iridium-Platte mit einer Breite von 19 mm und rauer Oberfläche zunächst in
einer Methanol-Luft-Flamme ausgeglüht und anschließend an der Wägeaufnahme befestigt. Die
Platte wurde nach Berühren der Flüssigkeitsoberfläche 3 mm tief eingetaucht und anschließend
wieder bis zur Oberfläche herausgezogen. Aus der anhaftenden Flüssigkeitsmasse berechnete das
SCAT 32 Programm von DataPhysics Intruments GmbH die Oberflächenspannung der Flüssigkeit.
2.1.2 Probenhalter und Probenpräparation
Der Probenhalter für Pulver bestand aus Borosilikatglasrohren mit einem Innendurchmesser von
(5,00±0,05)mm, gefertigt von der Glasbläserei Hellbach. Von der Verwendung der Standard-
pulverprobehalter von DataPhysics Intruments GmbH wurde verzichtet, da die zuverlässige Rei-
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nigung des Glasfrittenbodens von unlöslichen Pulverrückständen nicht garantiert werden konnte.
Anstelle einer Glasfritte wurde das Pulver im Falle des hier verwendeten Probenhalters durch eine
Membran (Durchmesser: 13 mm, Dicke: 125 µm) aus hydrophilem Polyvinylidenfluorid (PVDF)
(Merck Millipore) mit einem mittleren Porendurchmesser von 0,22 µm in Position gehalten. Die
Membran wurde dazu durch einen äußeren Teflonring über das untere offene Ende des Probehal-
ters gespannt. Nach abgeschlossener Messung wurde das benetzte Pulver entfernt und der Pro-
behalter und die Teflonringe in destilliertem Wasser durch Ultraschalleinwirkung gereinigt und
anschließend mindestens zwei Stunden lang bei 80 ◦C getrocknet.
Von dem eingesetzten LiFePO4-Pulver wurden in der Glove-Box (O2 < 0,5 ppm, H2O < 0,5 ppm)
150 mg mit einer maximalen Abweichung von 5 mg eingewogen. Danach wurde das Pulver mit
einem zylindrischen Stahlgewicht von (3,750±0,005) g beschwert. Vier der so vorbereiteten Pro-
ben wurden in den gasdichten Container (siehe Abb. 2.1b) eingesetzt und unter Argonatmosphäre
10 min bei 6000 Umdrehungen pro Minute (Laborzentrifuge T23, Firma MLW) verdichtet. Diese
Prozedur ermöglichte eine weitgehend reproduzierbare Probenpräparation.
Abb. 2.1a: Pulverprobenhalter aus Borosilikatglas
(Innendurchmesser: (5,00±0,05)mm),
verschlossen mit einer PVDF-Membran,
zusammen mit einem (3,750±0,005) g
schweren Stahlzusatzgewicht [25]
Abb. 2.1b: Luftdicht verschließbarer Container zur Auf-
nahme von vier Probenhaltern zum Verdich-
ten der Pulverproben durch Zentrifugation
[25]
Die Verbesserung der Auswerteroutine von Kapillar-Aufstiegs-Experimenten wurde anhand
von Modellversuchen an zwei Silicapulvern mit unterschiedlichen Partikelgrößen (Probe A: 14 µm;
Probe B: 55 µm) demonstriert. Dazu wurden jeweils (150±5)mg der Probe A bzw. (300±5)mg
der Probe B in den Probehalter eingewogen und anschließend 10 min bei 6000 Umdrehungen je
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Minute (rpm) mit aufgelegtem Stahlgewicht verdichtet. Zu weiteren Demonstrationszwecken wur-
den Schüttungen, bestehend aus drei homogenen Schichten, hergestellt. Dazu wurden zunächst
(125±5)mg der Silicapulverprobe B eingewogen und wie zuvor beschrieben verdichtet. Danach
wurden (20±5)mg eines Polyethylenpulvers auf das bereits verdichtete Silicapulver aufgebracht
und durch vorsichtiges Auflegen des Stahlgewichtes planiert. Nach Entfernen des Gewichtes wur-
den (150±5)mg des Silicapulvers Probe A in den Probenhalter gegeben und das Ganze erneut
mit aufgelegten Stahlgewicht bei 6000 rpm binnen 10 min verdichtet.
2.1.3 Benetzungsexperimente
Zur Untersuchung der Grenzflächenspannung von LiFePO4 wurde der Geometriefaktor des kom-
paktierten Pulvers durch Benetzung mit Cyclohexan, n-Hexan, n-Heptan, n-Octan, n-Decan und
n-Dodecan bestimmt. Die eigentliche Oberflächencharakterisierung der Probe wurde mittels Chlo-
roform, Toluen, Methanol, Ethanol, Ethylenglycol, Methyleniodid, Formamid und Wasser vor-
genommen. Bei den verwendeten organischen Lösungsmitteln wurde besonderer Wert auf eine
möglichst hohe Reinheit und einen geringen Wasseranteil gelegt (siehe Tab. 2.2). Je Lösungsmit-
tel erfolgten mindestens acht Benetzungsexperimente bei 20 ◦C.
Zur Verbesserung der Auswerteroutine für Kapillar-Aufstiegs-Experimente erfolgte die Benet-
zung der unterschiedlichen Silicaproben mit Methanol, das ebenfalls auf 20 ◦C temperiert wurde.
2.2 Synthese
2.2.1 Nanokristallines LiFePO4
910,8 mg (38,0 mmol) LiOH wurden in einem Schlenkkolben unter Argonatmosphäre (Ar 5.0)
vorgelegt. Dazu wurde eine Lösung aus 30 ml Ethylenglykol und 1,2424 g (12,7 mmol) kristalli-
ner H3PO4 unter Rühren hinzugegeben, die zuvor auf einer G4-Schlenkfritte fünf Minuten lang
mit Argon durchströmt wurde, um den gelösten Sauerstoff zu entfernen. Nach dem schrittweisen
Waschen der Fritte mit weiteren 50 ml bzw. 20 ml Ethylenglykol wurden 2,5208 g (12,7 mmol)
FeCl2 · 4 H2O im Gegenstrom zu der Li3PO4-Ethylenglykol-Suspension gegeben. Nach dem Auf-
lösen des Eisensalzes wurde der gesamte Ansatz unter Inertgas in einen zuvor sekurierten Autokla-
ven mit PTFE-Einsatz (BR-200, Berghof Products + Instruments GmbH) überführt und anschlie-
ßend bei 200 ◦C für 12 h zur Reaktion gebracht. Zur Temperaturkontrolle diente der BTC-3000
Controller von Berghof. Der Reaktor wurde anschließend in Eiswasser bis auf Raumtemperatur
abgekühlt und das suspendierte Reaktionsprodukt abgenommen, mit 2000 rpm (Sigma 3-16P mit
Winkelrotor 90839, Sigma Laborzentrifugen GmbH) unter inerten Bedingungen zentrifugiert und
anschließend fünf Mal mit jeweils 20 ml sauerstofffreiem Methanol gewaschen. Nach der Trock-
nung des Feststoffes bei 80 ◦C für 4 h unter reduziertem Druck konnte ein weiß-bläuliches Pulver
6
2 Experimentelles
isoliert werden. Dieses wurde in eine Lösung aus 10 ml entgastem Methanol und 460 mg wasser-
freier D-Glukose über Nacht dispergiert. Das Lösungsmittel wurde in der Folge langsam bis zur
Trockene eingedampft. Die so auf die Oberfläche aufgetragene Glukose wurde in einem Temper-
schritt bei 540 ◦C im Argongasstrom zu Kohlenstoff zersetzt und unterband somit das Wachstum
der primären Kristallite des LiFePO4.
2.2.2 Nanokristallines FePO4
Von dem nanokristallinen, kohlenstoffbeschichteten LiFePO4 wurden 1 g (< 6,3 mmol) in 20 ml
über Molekularsieb (3 Å) getrocknetem Acetonitril mit 1 g (7,2 mmol) NO2BF4 delithiiert. Die
Lösung wurde anschließend dekantiert und der Bodenkörper sechs Mal mit jeweils 20 ml Me-
thanol gewaschen. Abschließend wurde der Feststoff bei 250 ◦C unter reduziertem Druck für 6 h
getrocknet.
2.2.3 Mikrokristallines FePO4
Als Ausgangsmaterial diente mikrokristallines, mit Kohlenstoff beschichtetes LiFePO4 der Firma
SÜD CHEMIE Inc. Dieses wurde mit einem 10 %-igen Überschuss an Na2S2O8 in einer wässrigen
Dispersion bei Raumtemperatur über 3 h vollständig delithiiert (siehe R.1). Nach Filtration wurde
der Feststoff mehrfach mit destilliertem Wasser gewaschen und anschließend über Nacht an der
Luft trocknen gelassen. Die restlichen Wasseranhaftungen wurden bei 300 ◦C im Argongasstrom











2.2.4 Vivianit Fe3(PO4)2 ·8H2O
Wegen der allgemeinen Sauerstoffempfindlichkeit von Fe2+-Verbindungen wurden alle Synthe-
seschritte in Argonatmosphäre (Ar 5.0) durchgeführt. 19,85 g (172,2 mmol) konzentrierter Phos-
phorsäure (85 Gew.-%) wurden 10 min unter Erwärmen im Ultraschallbad entgast und anschlie-
ßend zu 3 g (54,1 mmol) reinem Eisenpulver in einen mit Argon gefüllten Schlenkkolben gegeben.
Diese Suspension wurde durch Zugabe von 15,72 g destillierten und entgasten Wassers verdünnt
und zur Reaktion gebracht. Das Eisenpulver ging binnen 4 h bei 60 ◦C – 80 ◦C unter Wasser-
stoffentwicklung nahezu vollständig in eine türkisfarbene Lösung über. Nach erfolgter Filtration
wurden 100 ml einer entgasten, 0,2822 molaren KH2PO4-Lösung hinzugeben. Anschließend wur-
de diese Lösung durch Zugabe von 10,14 g (180,8 mmol) KOH, gelöst in 30 ml sauerstofffreiem,
destilliertem Wasser neutralisiert, so dass ein weißer Niederschlag entstand. Der Feststoff wur-
de durch Zentrifugieren abgetrennt und in 20 ml Wasser aufgenommen. Durch Erhitzen dieser
Suspension auf 70 ◦C für 10 h erfolgte die Kristallisation der Zielverbindung Fe3(PO4)2 · 8 H2O.
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Anschließend wurde das Produkt erneut abzentrifugiert und drei Mal mit 20 ml sauerstofffreiem
Methanol gewaschen. Die verbleibenden Methanolrückstände wurde unter reduziertem Druck bei
Raumtemperatur binnen 5 h entfernt. Ausbeute: 6,6 g (73 %)
2.2.5 Leitfähigkeitsuntersuchungen
Zur Untersuchung des Reaktionsmechanismus der Bildung von LiFePO4 aus Li3PO4 und
Fe3(PO4)2 · 8 H2O unter basischen und hydrothermalen Bedingungen wurde eine Leitfähigkeits-
sonde (SE 600, Kemotron) von der Firma Knick Elektronische Messgeräte GmbH & Co. KG
verwendet. Diese besteht aus einer 4-Elektrodenanordnung, eingelassen in einen PTFE/Stahl-
Schaft, und kann bis maximal 25 bar und 210 ◦C eingesetzt werden. Das Auslesen der elektrolyti-
schen Leitfähigkeit und des integrierten Pt-1000 Thermistors erfolgte durch den Multiparameter-
Messumformer Stratos Evo A402N (Firma Knick) gekoppelt mit einem Keithley 2000 Multimeter
(TEKTRONIX Inc.). Zur Bestimmung der Zellkonstanten der Leitfähigkeitssonde wurden Kali-
umchloridlösungen mit vier unterschiedlichen Konzentrationen (0,001, 0,01, 0,1 und 1) mol · l−1
vermessen, die 0,25 cm−1 beträgt.
Die Reaktion fand im BR-200 Reaktorbehälter der Firma Berghof Products + Intruments GmbH
mit Teflonauskleidung statt. Der Reaktor wurde dazu unter Sauerstoffausschluss mit 130 g destil-
liertem H2O, 540 mg (1,08 mmol) Vivianit und 125 mg (1,08 mmol) Li3PO4 beschickt. Die Steue-
rung des Temperaturprogramms erfolgte mit Hilfe des BTC-3000 Controller (Firma Berghof).
2.3 Kalorimetrie
2.3.1 Isotherme Titrationskalorimetrie
Zur Untersuchung der thermischen Effekte bei der Lithiierung bzw. Delithiierung der analysier-
ten Lithiuminterkalationsverbindungen wurde das Mikroreaktionssystem der Baureihe 2250 von
Thermometric verwendet. Dazu wurde der Präzisionswasserbadthermostat „Thermometric 2277
Thermal Activity Monitor“ (TAM) bei 25 ◦C mit einer Langzeittemperaturstabilität von 0,1 K über
24 h eingesetzt. Das Kalorimetersetup folgte dem generellen Aufbau eines Wärmeleitungskalori-
meters des TIAN-CALVET-Types in der Zwillingsbauweise. Das Kalorimeter wurde auf Mess- und
Referenzseite mit jeweils einem Standardtitrationseinsatz mit einer 1 ml-Zelle bestückt. Durch den
symmetrischen Aufbau konnten Störungen aus Umgebungsveränderungen reduziert werden. Die
Reaktionen wurden aufgrund der hohen Reaktivität der verwendeten Chemikalien in 1 ml fas-
senden Glaszellen durchgeführt. Zur weiteren Vermeidung von Nebenreaktionen erwies sich der
Einsatz eines selbst gefertigten 3-Blatt-Propeller-Rührers aus Teflon als geeignet, der zusätzlich
den Kontakt zwischen der Edelstahlrührwelle und der Reaktionslösung unterband. Die Zugabe der
Reaktanten erfolgte durch eine polyimidummantelte Quarzglaskapillare mit einem Innendurch-
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messer von 320 µm anstelle der standardmäßig verwendeten Edelstahlkanüle. Zur Erhöhung der
maximalen Rührgeschwindigkeit und Verbesserung der Suspensionsstabilität in der Zelle wurde
die Getriebeübersetzung der Antriebseinheit von 81:1 auf 9:1 verringert. Ferner ist das Rührwel-
lenlager in der Titrationseinheit durch ein Teflon-Gleit-Lager ersetzt worden.[26] Dadurch konn-
ten Rührgeschwindigkeiten von maximal 1080 rpm statt ursprünglich 120 rpm realisiert werden.
Insgesamt erwies sich eine Rührgeschwindigkeit von 720 rpm als bester Kompromiss zwischen
Homogenität der Suspension, Verschleiß der Rühreinheit und einem akzeptablen Signal-Rausch-
Verhältnis.[26]
Die Reaktionszelle wurde vor der Verwendung mit destilliertem Wasser gereinigt und bei 70 ◦C
über Nacht getrocknet. Der jeweils zu untersuchende Feststoff wurde in der Glove-Box einge-
wogen (< 15 mg). Die Reaktionen wurden in über P4O10 destilliertem und über Molekularsieb
(Porendurchmesser: 3 Å) getrocknetem Acetonitril durchgeführt. 450 mg des Lösungsmittels wur-
den anschließend schnell an Luft in die 1 ml Glaszelle eingewogen, um anschließend die Zelle
umgehend an der Titrationseinheit zu montieren und somit den Zutritt von Wasser in das Re-
aktionssystem so gering wie möglich zu halten. Danach erfolgte das Temperieren der gesamten
Titrationseinheit mit laufendem Rührer im TAM für mindestens 4,5 h. Es folgten maximal 30 se-
parate Injektionen der Reaktionslösung mit 4 µl bzw. 8 µl mit einer Zugabegeschwindigkeit von
0,5 µl · s−1 aus einer 250 µl fassenden, gasdichten Hamiltonspritze durch die computergesteuer-
te Schrittmotorpumpe 6120 Lund von Thermometric. Nach der beendeten Reaktion wurde die
Kalibrierung des Systems mit Hilfe eines externen elektrischen Heizers mit einer Leistung von
50 µW binnen 1000 s vorgenommen. Bei allen Experimenten erfolgte das Auslesen der freigesetz-
ten Wärmeleistung in einem Gesamtmessbereich von ±100 µW bzw. ±300 µW. Zur Ermittlung
der Reaktionsenthalpie wurde die Wärmeleistungs-Zeit-Kurve mit Hilfe eines selbstentwickelten
MATLAB-Skriptes integriert. Dabei wurden für jedes einzelne Signal die Zeitintervalle für Vor-,
Haupt- und Nachperiode manuell festgelegt. Anschließend wurde das Signal über eine lineare Ba-
sislinie integriert, deren Endpunkt im Bereich der gewählten Nachperiode 30 Mal variiert wurde.
Damit konnte der zufällige Auswertefehler der Reaktionsenthalpie zuverlässig angegeben werden.
Zur Delithiierung (Oxidation) verschiedener Lithiuminterkalationsverbindungen wurde
Cer(IV)-ammoniumnitrat (CAN) verwendet. Die maximale Cerkonzentration im Reaktionssystem
durfte dabei nicht 0,01 mol · l−1 übersteigen, da andernfalls das Reaktionsprodukt
LiCe(NH4)2(NO3)6 kristallisiert.[26] Die Lithiierung (Reduktion) der untersuchten Interkalations-
verbindungen erfolgte mit jeweils in trockenem Acetonitril gelöstem Lithiumiodid oder Decame-




Sensys DSC Das Dynamische Differenz-Kalorimeter in der Zwillingsbauweise von SETARAM
Intrumentation arbeitet nach dem TIAN-CALVET-Prinzip. Zur Bestimmung der spezifischen Wär-
mekapazität von orthorhombischem FePO4 wurde der DSC-Ofen in horizontaler Ausrichtung
betrieben und mit 20 ml ·min−1 Argon 5.0 durchströmt. Die Untersuchung wurde im Tempera-
turintervall zwischen 298 K – 778 K mit Hilfe der Step-by-Step Methode der Software Calisto
(SETARAM Intrumentation) vorgenommen. Das dazu gewählte Temperaturprogramm umfasste ei-
ne 30 minütige Isotherme zur Equilibrierung gefolgt von einer Temperaturerhöhung um 10 K mit
einer Heizrate von 3 K ·min−1. Die Probe wurde möglichst kompakt in einen 140 µl fassenden
Stahltiegel gefüllt (M1: 100,08 mg, M2: 127,66 mg) und anschließend mit einem Stahldeckel und
einem Nickelring dicht verpresst. Zur Vermeidung von Messartefakten wurden alle verwendeten
Tiegel und Deckel durch Polieren auf die gleiche Gesamtmasse gebracht. Das Kalorimeter wurde
gegen einen Saphirstandard im angegebenen Temperaturbereich kalibriert.
DSC 8000 Die DSC 8000 von PerkinElmer Inc. (Zwillingskalorimeter) arbeitet nach dem
„Power Compensation“-Prinzip. Die Kalibrierung der Systemtemperatur erfolgte durch die Be-
stimmung der Schmelzpunkte von Indium und Blei. Zur Erstellung der Korrekturfunktion wurde
der NIST-Saphir-Scheibenstandard mit einer Masse von 41,68 mg für jeden untersuchten Tempe-
raturbereich direkt vor der Analyse der eigentlichen Probe vermessen. Die Wärmekapazitätsbe-
stimmung erfolgte dynamisch. Die FePO4-Probe wurde in Tablettenform gepresst (Durchmesser:
5 mm) und besaß eine Gesamtmasse von 22,22 mg. Diese wurde anschließend in einen Platintiegel
(Durchmesser: 7 mm) plaziert, der lose mit einem passenden Platindeckel verschlossen wurde. Zur
Kühlung der DSC wurde der InterCooler 2 von PerkinElmer Inc. verwendet. Die Messungen er-
folgten mit einer Scanrate von 10 K ·min−1 in Temperaturintervallen von 100 K jeweils beginnend
von (-60, 20, 100 und 180) ◦C. Die Messung eines Temperaturbereiches wurde drei Mal wieder-
holt, wobei sich an die Temperaturrampen jeweils fünfminütige isotherme Equilibrierungsphasen
anschlossen. (siehe Abb. 2.2).
TG-DSC 111 Die TG-DSC 111 von SETARAM besitzt den gleichen technischen Aufbau wie
die zuvor beschriebene Sensys DSC. Sie wurde eingesetzt, um den Phasenübergang aus der Mi-
schungslücke in die homogene Festkörperlösung im System LiFePO4–FePO4 oberhalb von 200 ◦C
zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurde zunächst eine möglichst homogene Mischung von
LiFePO4 und FePO4 durch chemische Lithiierung von FePO4 mit LiI in wasserfreiem Acetoni-
tril im entsprechenden stöchiometrischen Verhältnis hergestellt (siehe R.6). Das so gewonnene
Produkt wurde nach eintägiger Reaktion durch mehrfaches Waschen mit wasserfreiem Acetonitril
bis zum Erreichen einer Restleitfähigkeit von weniger als 5 µS · cm−1 gereinigt. Das restliche Lö-
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Abb. 2.2: Temperaturprogramm zur Bestimmung der isobaren Wärmekapazität stellvertretend für alle mit der DSC
8000 (PerkinElmer Inc.) untersuchten Temperaturbereiche
sungsmittel wurde bei 80 ◦C und 3 mbar drei Stunden lang entfernt. Es konnten auf diesem Wege
die Mischungen LixFePO4 mit x = (0,1; 0,3; 0,5; 0,7) dargestellt werden.
Für die Phasenumwandlung wurde dem Feststoff ein temperaturstabiler Lithiumelektrolyt zuge-
setzt. Dabei handelte es sich um eine eutektische Mischung von Li[(CF3SO2)2N] und
K[(CF3SO2)2N] (Massenanteil des Lithiumsalzes: 40,4 %). Beide Salze wurden in der Glovebox
innig in einem Achatmörser vermahlen. Anschließend wurde die LixFePO4-Mischung zugegeben,
grob vermischt und mehrfach mit dem Salz vermahlen, bis ein sichtbar homogenes Pulver ent-
stand. Mit dieser Probe wurde im Anschluss ein Edelstahltiegel mit einem Fassungsvermögen von
140 µl so kompakt wie möglich gefüllt (190 mg – 200 mg). Der Tiegel wurde anschließend un-
ter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss zusammen mit einem Edelstahldeckel und Aluminiumring
luftdicht verpresst.
Die so vorbereiteten Proben wurden während der DSC-Messungen mit Argon gespült. Sie ab-
solvierten nach einer zehnminütigen Equilibrierungsphase eine Heizperiode mit 2 K ·min−1 auf
320 ◦C. Im Anschluss daran wurde die Probe mit 2 K ·min−1 auf 25 ◦C abgekühlt. Daran schloss
sich eine halbstündige isotherme Halteperiode an. Anschließend wurde der Heiz- und Abkühlzy-




2.4.1 Bestimmung der spezifischen BET-Oberfläche
Die spezifische BET-Oberfläche wurde durch die Untersuchung der Stickstoffadsorptionsisother-
me bei 77 K an der pulverförmigen Probe mit Hilfe des BELSORP-MINI von BEL JAPAN Inc.
ermittelt. Die Adsorption und Desorption wurde im relativen Druckintervall von 0 bis 0,95 p/p0
aufgezeichnet. Durch die Form der Isothermen und der Hysterese konnten Rückschlüsse auf die
Größenverteilung und Form der Poren im Material gezogen werden. Die spezifische Oberfläche
wurde, basierend auf der adsorbierten Stoffmenge Stickstoff, im Intervall zwischen 0,05 und 0,35
p/p0 nach der Methode von BRUNAUER, EMMETT und TELLER[27] berechnet.
2.4.2 Korngrößenanalyse
Die Partikelgrößenbestimmung, durchgeführt am Institut für Mechanische Verfahrenstechnik der
TU Bergakademie Freiberg, erfolgte mit dem HELOS KFS-MAGIC (H0735) der Firma SYMPA-
TEC GmbH und der Nassdispergiereinheit QUIXEL 148. Die Messmethode basiert auf der stati-
schen Laserlichtbeugung (He-Ne-Laser, 632,8 nm, 5 mW) und Detektion der Signalintensität an
einem semizirkularen Multielementphotodetektor. Die Proben wurden in entionisiertem Wasser
10 min lang im Ultraschallbad dispergiert und anschließend in die 2 mm Messküvette überführt.
Die Auswertung der Messdaten basierte auf der FRAUNHOFER-Theorie. Die Partikelgrößen-
verteilungsfunktion, bezogen auf den Volumenanteil, wurde in 32 Klassen eingeteilt, wobei der
Messbereich von 0,5 µm bis 175 µm bzw. bis 350 µm reichte.
2.4.3 Röntgenstrukturanalyse
Die Analyse der Kristallstruktur pulverförmiger Proben erfolgte mit Hilfe des „D2 Phaser“ von
Bruker AXS GmbH mit der BRAGG-BRENTANO-Geometrie und einem Messkreisradius von
141 mm. Das auf die Probe eingestrahlte Röntgenlicht wurde in einer Röntgenröhre mit Kupfer-
anode (λ = 1,5406 Å) und einer Nennleistung von 300 W (U = 300 kV, I = 10 mA) erzeugt. Die
Fokussierung der Röntgenstrahlung wurde anhand einer primären und einer sekundären Soller-
blende mit maximaler Divergenz von 2,5° sowie einer primären Divergenzblende mit einer Spalt-
weite von 0,6 mm vorgenommen. Ein Teil der diffus an der Luft gestreuten Röntgenstrahlung
konnte durch den zusätzlichen Einsatz einer Streublende, die 3 mm oberhalb des Flachpräparates
positioniert wurde, vom Detektor abgeschirmt werden. Das Röntgenlicht wurde auf der Sekun-
därseite mit Hilfe eines Nickel-Kβ -Filter monochromatisiert. Die Beugungssignale wurden durch
den Lineardetektor LYNXEYE detektiert, der mit einem Öffnungswinkel von 5° betrieben wur-
de. Für die Untersuchung eisenhaltiger Materialien wurde die untere Diskriminante des Detektors
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ausgehend vom Standardwert 0,11 V auf 0,18 V erhöht, um die Erhöhung der Basislinie durch die
Röntgenfluoreszens der Probe zu unterbinden.
Bei einer ausreichend großen Probemenge erfolgte die Präparation des Flachpräparates in einem
aus Stahl gefertigten Probeteller mit einer zirkulären Vertiefung von 0,5 mm und einem Durchmes-
ser von 14 mm. Alternativ dazu wurden Proben mit einer Gesamtmasse von weniger als 50 mg auf
einem Siliciumeinkristallprobeteller von Bruker AXS GmbH durch Auftropfen einer Suspension
in Ethanol positioniert.
Die Auswertung der Kristallstruktur bezüglich der Gitterparameter und Primärpartikelgröße
wurde mit dem Programm TOPAS 4.2 von Bruker AXS GmbH durchgeführt. Die notwendigen
Geräteparameter des Diffraktometers wurden zuvor anhand der Messung eines LaB6-Standards
für den Messbereich von 20 °2θ bis 140 °2θ mit der oben beschriebenen Strahlenoptik bestimmt.
Dabei fand der „fundamental parameter approach“ Anwendung.
2.4.4 Elektrochemie
Zellspannungsmessungen an LIB Zur Untersuchung der Thermodynamik der Lithiierungsre-
aktion von orthorhombischem Eisenphosphat wurden elektrochemische Zellspannungsmessungen
am Karlsruher Institut für Technologie durchgeführt. Sie dienten unter anderem zur partikelgrö-
ßenabhängigen Bestimmung der Mischungsenthalpie in dem binären System LiFePO4–FePO4.
Die prinzipielle Vorangehensweise und die verwendeten Gerätschaften sind ausführlich in der
Dissertation von Frau Dr. Lepple dargelegt.[28] Hier sollen nur die wichtigsten experimentellen
Besonderheiten vorgestellt werden.
Zum Bau der elektrochemischen Zellen wurden zwei LiFePO4-Proben mit unterschiedlichen
Partikelgrößenverteilungen verwendet. Zum einen handelte es sich dabei um mikrokristallines
LiFePO4 mit einer kohlenstoffbeschichteten Oberfläche und einer mittleren Paritkelgröße größer
als 200 nm. Als zweite Probe diente nanokristallines LiFePO4 mit einer Partikelgröße kleiner als
60 nm, dessen Oberfläche ebenfalls mit Kohlenstoff beschichtet war (vgl. Kap. 3).
Tab. 2.1: Kathodenbestandteile und deren jeweiligen Massenanteile in % der untersuchten Li–LiFePO4-Batterien, ba-
sierend auf zwei LiFePO4-Proben mit unterschiedlicher Partikelgröße




Die in Tabelle 2.1 aufgeführten Komponenten wurden entsprechend ihrer Anteile vermischt
und mit 1-Methyl-2-Pyrrolidon bei erhöhten Temperaturen (≈ 80 ◦C) zu einer homogenen Sus-
pension verarbeitet. Diese wurde anschließend auf eine 20 µm dicke Aluminiumfolie mittels Fo-
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liengießens aufgebracht, im Vakuumofen bei 60 ◦C getrocknet und anschließend verdichtet. Als
Elektrolyt wurde eine einmolare Lösung von LiPF6 in einer Mischung (1:1) von Dimethyl- und
Ethylencarbonat verwendet (LP30 von BASF). Die Elektroden wurden durch einen 260 µm di-
cken Whatman-Glasfaserfilter (Separator) voneinander getrennt. Alle aufgeführten Komponenten
wurden, wie von Frau Dr. Lepple[28] beschrieben, zu einer Knopfzelle des Typs 2032 zusammen-
gefügt, so dass von jeder LiFePO4-Probe letztendlich drei Zellen zur Untersuchung zur Verfügung
standen.
Die Zellen wurden im Anschluss durch dreimaliges Laden und Entladen im Zellspannungsbe-
reich von 2,5 V – 4,0 V mit C/10 formiert. Anhand des letzten Zyklus konnte auf die tatsächliche
reversible elektrochemische Kapazität jeder einzelnen Zelle geschlossen werden. Nach einer sich
anschließenden Relaxationsperiode von 24 h wurden die Zellen nochmals mit C/10 geladen und
nach Erreichen des oberen Zellspannungslimits von 4,0 V zwei weitere Stunden bei dieser Span-
nung geladen. Danach erfolgte eine Entladung der Zellen mit C/10, an die sich wiederum die
vorangegangene Ladeprozedur anschloss.
Nach einer Relaxationsphase (I = 0A) von 6 h erfolgten die Gleichgewichtszellspannungsmes-
sungen zunächst bei 25 ◦C für die jeweilige Zusammensetzung des Aktivmaterials/Ladungszustand.
Für die Variation der Zusammensetzung des Aktivmaterials wurden alle Zellen in 5 %-Schritten
mit C/10 entladen (Dauer jeweils 30 min). An den Entladeschritt schloss sich jeweils eine 6 h lan-
ge Warteperiode zum Erreichen eines stationären Zustandes an (I = 0A). Darauf folgte ein Tem-
peraturprogramm, in dem die Zellen auf 15 ◦C und 5 ◦C abgekühlt und anschließend wieder auf
25 ◦C erwärmt wurde. Die Haltezeit jedes einzelnen Temperaturintervalls betrug 30 min und diente
der Ermittlung der Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtszellspannung, auf deren Grundlage
sich die Reaktionsentropie berechnen lässt.
Potentiometrie Alle potentiometrischen Messungen wurden unter Wasserausschluss und bei
Raumtemperatur (≈ 23 ◦C) durchgeführt. Als Referenzhalbzelle wurde eine Ag/AgNO3-Elektrode
in Acetonitril verwendet. Die Silbernitratkonzentration betrug 0,1 mol · l−1. Der elektrische Kon-
takt zur zweiten Halbzelle wurde durch eine Salzbrücke realisiert, die mit einer 0,07 molaren
Lösung von (C4H9)4NClO4 in Acetonitril gefüllt war. Als zweite Elektrode diente ein Platinblech.





In den Tabellen 2.2 und 2.3 sind alle verwendeten Chemikalien einschließlich der Angaben zur
Reinheit und des Herstellers angegeben.
Tab. 2.2: Liste der verwendeten Lösungsmittel, inklusive der Angabe von Reinheit und Hersteller
Verbindung Summenformel Reinheit Hersteller
Cyclohexan C6H12 > 99,5 % Acros Organics
n-Hexan C6H14 > 97 % Acros Organics
n-Heptan C7H16 > 99 % Acros Organics
n-Octan C8H18 > 99 % Acros Organics
n-Decan C10H22 > 99 % Acros Organics
n-Dodecan C12H26 > 99 % Alfa Aesar
Chloroform CHCl3 > 99,9 % Acros Organics
Toluen C7H8 > 99,85 % Acros Organics
Methanol CH3OH > 99,9 % VWR
Ethanol C2H5OH > 99,5 % Acros Organics
Ethylenglykol HOC2H4OH > 99,8 % Sigma Aldrich
Methyleniodid CH2I2 99 % (stabl.) Alfa Aesar
Formamid CHONH2 > 99,5 % Acros Organics
Acetonitril CH3CN > 99,8 %, < 10 ppm H2O Carl Roth
Wasser H2O < 0,8 µS · cm−1 Hausanlage
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Tab. 2.3: Liste der verwendeten Chemikalien, inklusive aller Angaben zur Reinheit und Hersteller
Verbindung Summenformel Reinheit Hersteller
Eisen(II)-chlorid FeCl2 · 4H2O > 99 % Sigma Aldrich
Lithiumhydroxid LiOH > 98 % Acros Organics
Phosphorsäure H3PO4 > 99 % Acros Organics
Phosphorsäure H3PO4 (85 Gew.%) p.a. VEB Laborchemie Apolda
Nitroniumtetra-
flouroborat
NO2BF4 > 96 % ABCR
Eisenpulver Fe > 99,9 % Alfa Aesar
Cer(IV)-ammoni-
umnitrat
(NH4)2Ce(NO3)6 > 99,5 % Acros Organics
Kaliumhydroxid KOH 85,2 % VWR
Kaliumchlorid KCl > 99 % Fluka
Lithiumiodid LiI > 99 % Alfa Aesar
Lithiumphosphat Li3PO4 > 98 % ABCR
Decamethylferro-
cen
[Cp(CH3)5]2Fe > 99 % Alfa Aesar








K[(CF3SO2)2N] > 95 % Alfa Aesar
Natriumperoxodi-
sulfat
Na2S2O8 > 99 % Sigma Aldrich
Phosphorpentaoxid P2O5 > 99 % Carl Roth
Iod I2 sublimiert Altbestände
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3 Aspekte der hydrothermalen Synthese von
LiFePO4
3.1 Literatur
Zur Darstellung von phasenreinem und defektarmem LiFePO4 gibt es eine Vielzahl unterschiedli-
cher synthetischer Herangehensweisen.[29,30] Sie lassen sich generell in zwei wesentliche Katego-
rien unterteilen. Es kann zwischen einer Bildung von LiFePO4 während einer Festkörperreaktion
und der Kristallisation von LiFePO4 aus einer Lösung unterschieden werden. Für die hauptsächlich
zur Herstellung von Keramiken eingesetzte Festkörperreaktion lassen sich sowohl Fe2+-[31–35] als
auch Fe3+-Verbindungen[36–38] verwenden. Dabei liegt der Temperaturbereich zur Darstellung von
phasenreinem LiFePO4 in O2-freier Umgebung zwischen 800 ◦C – 900 ◦C. So berichten YAMADA
et al.[39] von der Entstehung von Fe2O3 und Li3Fe2(PO4)3 in Argon- bzw. Stickstoffatmosphä-
re ab 800 ◦C. Wird der Atmosphäre ein geringer Prozentsatz Wasserstoff zugemischt, treten im
besagten Temperaturintervall Eisenphosphide als Nebenprodukte auf.[34,40–44] Die theoretischen
Berechungen von CEDER et al.[45] stützen diese experimentellen Befunde. Als großes Problem
erweist sich bei der Festkörperreaktion die mangelnde Kontrolle über das Partikelwachstum und
die Partikelagglomeration während der Synthese.[39,46,47] Die Partikelgröße lässt sich zwar durch
mechanisches Mahlen wieder reduzieren. Jedoch kommt es auf diesem Weg auch zum Eintrag von
Verunreinigungen sowie zu einer Steigerung der Defektkonzentration im Material. Beides ist der
elektrochemischen reversiblen Kapazität des Aktivmaterials nicht zuträglich.
Im Vergleich dazu bieten die hydrothermalen bzw. solvothermalen Synthesemethoden deutlich
mehr Möglichkeiten, um auf die Morphologie der Primärkristallite und deren Größenverteilung
Einfluss zu nehmen.[29,30,48] Die Darstellung von LiFePO4 wird zudem bei deutlich niedrigeren
Temperaturen vollzogen (< 250 ◦C). In der Regel wird mit Solvothermalansätzen eine wesentlich
homogenere Partikelgrößenverteilung als bei Festkörperreaktionen erzielt.[30] Die geschickte Wahl
und Kombination der Lösungsmittel sowie der Zusatz von Tensiden ermöglicht eine Steuerung des
Agglomerationsgrads und der Kristallitgröße.[49–54] Um eine hohe reversible elektrochemische
Kapazität nahe des maximalen Wertes von 170 mA ·h ·g−1 zu erreichen, ist die Defektkonzentra-
tion in der Kristallstruktur so gering wie möglich zu halten. Theoretische Betrachtungen legen
nahe, dass bereits eine Antisite-Fehlordnung*mit einer Konzentration von 0,1 % ab einer Partikel-
*Positionen von Li+ und Fe2+ sind im Kristallgitter punktuell miteinander vertauscht
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größe von 200 nm zu einer signifikanten Verminderung der Kapazität führen kann.[55,56] Bei der
hydrothermalen Gewinnung von LiFePO4 wurden ab einer Synthesetemperatur von 200 ◦C kei-
ne Antisite-Defekte mehr nachgewiesen.[57–60] Für eine postsynthetische Entfernung der Defekte
bedarf es eines zusätzlichen Temperschrittes mit Temperaturen oberhalb von 500 ◦C.[61]
Zum Mechanismus der hydrothermalen Synthese von LiFePO4 sind bereits vielfältige Unter-
suchungen angestellt worden.[57,62–65] Ausgehend von den Edukten LiOH, H3PO4 und FeSO4 ·
7 H2O fällt bei einem pH-Wert zwischen 6,5 und 8,1 bei Raumtemperatur das schwerlösliche
Fe3(PO4)2 · 8 H2O (Vivianit) als Bodenkörper aus.[64] Die in situ XRPD-Studien einer entspre-
chenden wässrigen Dispersion zeigen die kontinuierliche Umsetzung des Vivianits aus dem Bo-
denkörper zum LiFePO4 bereits bei einer Temperatur von 105 ◦C.[57] Demnach handelt es sich bei
der hydrothermalen LiFePO4-Synthese um einen Lösung-Rekristallisations-Mechanismus.[57,64]
LOOS untersuchte den Synthesemechanismus für LiFePO4 durch in situ-Messungen der elektro-
lytischen Leitfähigkeit in der Reaktionslösung unter hydrothermalen Bedingungen.[13] Ausgehend
von Li3PO4 und Fe3(PO4)2 · 8 H2O beobachtet LOOS zwei aufeinander folgende Zunahmen der
elektrolytischen Leitfähigkeit während des Aufheizprozesses. Diese schreibt er dem sequenziel-
len Auflösen der Edukte in der oben stehenden Reihenfolge zu. Die Verringerung der Leitfähigkeit
nach dem Erreichen der Synthesetemperatur lässt sich mit der Kristallisation von LiFePO4 inter-
pretieren.
Letztendlich bleibt jedoch der Widerspruch unbeantwortet, warum sich das Fe3(PO4)2 · 8 H2O
in Gegenwart des gleichionischen Zusatzes PO 3–4 , der aus dem Solvatationsprozess des Li3PO4
entstammt, spontan in messbarer Menge in Lösung begeben sollte.
Um diese offene Frage zu ergründen, werden im Nachfolgenden zwei unabhängige Ansätze
verfolgt. So soll durch thermodynamische Berechnungen im System Fe2+ – PO 3–4 – Li
+ – H2O un-
tersucht werden, ob sich der von LOOS beschriebene Synthesemechanismus belegen lässt. Zum
anderen soll die Zusammensetzung des Bodenkörpers während der Reaktion mit den Befunden
aus der Literatur[57,62–65] verglichen werden.
3.2 Thermodynamische Berechnungen
Die hydrothermale Synthese von Lithiumeisenphosphat (LFP) aus den Precursoren Lithiumphos-
phat (LP) und Eisen(II)-Phosphat-Oktahydrat (FP)
Li3PO4(s) + Fe3(PO4)2 · 8 H2O(s) 3 LiFePO4(s) + 8 H2O(l) (R.2)
wird durch die Löslichkeit der drei Phosphate in Wasser bestimmt. Eine thermodynamische Be-
rechnung bzw. Analyse erfordert die Kenntis über die Basisdaten Standardbildungsenthalpie
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∆BH
−◦
298 K, Standardentropie ∆BS
−◦
298 K und die Wärmekapazitätsfunktion Cp(T ) aller an der Reak-







4 (aq) und für das Li3PO4.[66] Für das Zielprodukt LiFePO4 wurden
erst vor kurzem die Werte experimentell bestimmt.[24,67] Löslichkeitswerte für die Eisenphosphat-
Hydrate liegen nur für das Oktahydrat (Vivianit) als freie Enthalpiefunktion vor.[68] Die Analyse
und Umrechnung dieser Angaben führte zu ∆BH
−◦
298 K- und ∆BS
−◦
298 K-Werten für das Oktahydrat
(siehe Tab. A.1, S. 115).
Gemäß der Publikation von MATTIEVICH et al.[69] kann die Stabilität dieses Hydrates nicht bis
zur Bildungstemperatur des LiFePO4 vorausgesetzt werden. Aus diesem Grund sind zusätzliche
kalorimetrische Untersuchungen zum Verhalten des Vivianits unter hydrothermalen Bedingungen
in der DSC C 80 von Setaram vorgenommen worden. Daraus resultieren folgende experimentelle
Befunde:
1. Im Temperaturscan einer Dispersion von Vivianit und Wasser tritt bei ca. 130 ◦C ein endo-
thermer Peak mit ∆RH = 83,2 kJ ·mol−1 Vivianit auf. Dieser korreliert mit der Abgabe von
5 mol Kristallwasser (Abb. 3.1).
2. Die Bildung des LiFePO4 erfolgt ebenfalls in einer endothermen Reaktion mit
∆RH ≈ 33kJ ·mol−1 LiFePO4. Die Reaktion läuft in einem Temperaturintervall von ca.
135 ◦C – 190 ◦C ab.[13]
Abb. 3.1: Wärmeleistungskurve eines Temperaturscans einer Dispersion aus synthetischem Vivianit (Fe3(PO4)2 ·
8 H2O) in destilliertem, O2-freiem Wasser mit einer Heizrate von 1 K ·min−1, bei dem die partielle De-
hydratisierung des Vivianits zum Trihydrat bei einer Onsettemperatur von 130 ◦C stattfindet.
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Da für die Verbindung Fe3(PO4)2 · 3 H2O keine thermodynamischen Daten dokumentiert sind,
müssen diese für die Berechnungen eigens abgeschätzt werden. Dazu wird unter anderem die
Beobachtung von FROST et al.[70] implementiert, wonach sich das Vivianit im N2-Gasstrom bei
50 ◦C beginnt in das Trihydrat zu zersetzen. Ausgehend von den abgeleiteten thermodynamischen
Werten für das Eisen(II)-phosphatoktahydrat[68] wurden mit Hilfe der Optimierungsroutine des
Programms ChemSage die Werte des Trihydrats so approximiert, dass die beiden nachfolgenden
Bedingungen erfüllt werden. Die daraus resultierenden thermodynamischen Werte für das Trihy-
drat sind in Tabelle A.1 hinterlegt.
• Die Zersetzungsreaktion Fe3(PO4)2 · 8 H2O Fe3(PO4)2 · 3 H2O + 5 H2O(g) läuft im kon-
tinuierlichen N2-Gasstrom bei einem Gesamtdruck von p = 10mbar und einer Temperatur
von ca. 68 ◦C ab. Dabei findet eine Enthalpieänderung von ∆RH = 56,2kJ ·mol−1 H2O(g)
statt.
• Die hydrothermale Reaktion Fe3(PO4)2 · 8 H2O Fe3(PO4)2 · 3 H2O + 5 H2O(l) verur-
sacht eine Reaktionsenthalpie ∆RH von 83,5 kJ ·mol−1 Vivianit bzw. 16,7 kJ ·mol−1 H2O(l)
bei einer Umwandlungstemperatur von 134,5 ◦C.
Die Bildung von LiFePO4 wird unter Gleichgewichtsbedingungen ausschließlich von der Kon-




(aq) und der entsprechenden Löslichkeits-
konstante KL bestimmt. Unter Berücksichtigung der experimentellen Bedingungen bei den Experi-
menten von LOOS und der geringen Löslichkeit aller Phosphate können die realen Eigenschaften
der wässrigen Phase mit dem erweiterten DEBYE-HÜCKEL-Modell sicher erfasst werden. Ent-
scheidend für die Kristallisation von LiFePO4 ist die stark sinkende Löslichkeit mit steigender
Temperatur, wie es in Abbildung 3.2 anhand von KL = a(Li+) ·a(Fe2+) ·a(PO43–) über dem Bo-
denkörper LiFePO4 dargestellt ist. Wird statt dessen die Löslichkeitskonstante KL über einem Bo-
denkörper aus Li3PO4 und Fe3(PO4)2 · 8 H2O betrachtet, so ergeben sich wesentlich kleinere Werte
für KL bei tiefen Temperaturen als für reines LiFePO4. Bei 135 ◦C knickt die KL-Kurve für LP + FP
geringfügig ab. Dies beruht auf der Phasenumwandlung des Vivianits in das Trihydrat. Bei einer
Temperatur von 151,1 ◦C schneiden sich die beiden KL-Kurven und es erfolgt die Kristallisation
von LiFePO4. Diese Temperatur steht in guter Übereinstimmung mit der experimentell ermittelten
Umwandlungstemperatur.[13]
Im Gegensatz zu den bisher publizierten in situ-Untersuchungen zur LiFePO4-Synthese zeigen
die thermodynamischen Berechnungen, dass bei niedriger Ionenstärke und einem basischen pH-
Wert das LiFePO4 nicht direkt aus dem Vivianit gebildet wird. Statt dessen erfolgt intermediär die
Dehydratisierung des Vivianits und die Bildung des Trihydrates. Diese Phasenumwandlung fin-
det bei 134,5 ◦C statt. Damit liegt sie im gleichen Temperaturbereich wie die beobachtete zweite
starke Zunahme der elektrolytischen Leitfähigkeit in der Reaktionslösung.[13] Da aber die thermo-
dynamischen Daten für eine Vielzahl möglicher Eisen(II)-phosphate nicht gesichert oder mit einer
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Abb. 3.2: Darstellung der logarithmierten Löslichkeitskonstante KL = a(Li+) ·a(Fe2+) ·a(PO43–) für eine wässrige Sus-
pension von LiFePO4 bzw. einer äquimolaren Mischung von Li3PO4 + Fe3(PO4)2 · 8 H2O als Funktion der
Temperatur
großen Unsicherheit belastet sind, besteht durchaus die Möglichkeit, dass sich auch andere Spe-
zies vor der Kristallisation von LiFePO4 bei tiefen Temperaturen bilden können. Demnach liefern
die hier durchgeführten thermodynamischen Berechnungen lediglich Indizien dafür, dass die Zu-
nahme der elektrolytischen Leitfähigkeit mit einer Phasenumwandlung des Vivianits einhergeht.
3.3 Ergebnisse zur elektrolytischen Leitfähigkeit unter
Synthesebedingungen
Der von LOOS beobachtete Verlauf der elektrolytischen Leitfähigkeit während der Reaktion lässt
sich sehr gut reproduzieren (siehe Abb. 3.3). Wie zuvor angesprochen ordnete LOOS[13] den un-
terschiedlichen Reaktionsbereichen die folgenden dominierenden Prozesse zu: (1) Auflösen von
Li3PO4, (2) Auflösen von Fe3(PO4)2 · 8 H2O (Vivianit) und (3) Kristallisation von LiFePO4. Wie
bereits im vorangegangenen Kapitel ausgeführt, ist der von LOOS beschriebene Auflöseprozess
des Vivianits aus thermodynamischer Sicht aufgrund der gleichionischen Zusätze nicht nachvoll-
ziehbar. Die anderen, dem Leitfähigkeitsverlauf zugewiesenen Prozesse, können als gesichert be-
trachtet werden.
Zur Untersuchung der Ursache der beobachteten sprunghaften Zunahme der elektrolytischen
Leitfähigkeit der Reaktionslösung oberhalb von 150 ◦C sind die hydrothermalen Reaktionen durch
schnelles Abkühlen des Reaktors sowohl zu Beginn als auch am Ende der zweiten Leitfähigkeits-
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Abb. 3.3: Entwicklung der elektrolytischen Leitfähigkeit in der Reaktionslösung einer wässrigen Dispersion von
Li3PO4 und Fe3(PO4)2 · 8 H2O unter hydrothermalen Bedingungen über die Versuchszeit zusammen mit der
Zuordnung dominierender Prozesse für die unterschiedlichen Reaktionsbereiche nach LOOS[13]
zunahme abgebrochen worden. Anschließend ist der Bodenkörper röntgenographisch analysiert
worden (siehe Abb. 3.4a und Abb. 3.4b).
Die Strukturuntersuchung des dispergierten Bodenkörpers mittels Röntgenbeugung zeigt, dass
zu Beginn der zweiten Leitfähigkeitsstufe die beiden Ausgangsstoffe Li3PO4 und Fe3(PO4)2 · 8 H2O
unverändert nebeneinander vorliegen. Es können keine weiteren kristallinen Phasen oder gar rönt-
genamorphe Bestandteile nachgewiesen werden (siehe Abb. 3.4a). Wird die Reaktion zum Zeit-
punkt der maximalen elektrolytischen Leitfähigkeit beendet, besteht der Bodenkörper aus den
Hauptbestandteilen Li3PO4 und Fe2PO4(OH) (Wolfeit) (siehe Abb. 3.4b). Neben diesen Haupt-
komponenten können alle weiteren Reflexe den Spuren bereits kristallisierten LiFePO4 zugeordnet
werden.
Die Zunahme der elektrolytischen Leitfähigkeit der Reaktionslösung scheint demnach mit der
Phasenumwandlung vom Vivianit zum Wolfeit in Zusammenhang zu stehen. Die Betrachtung der
formalen Reaktionsgleichung zur Bildung von Wolfeit aus Vivianit in einem basischen Milieu
zeigt, dass die Reaktion unter Verbrauch von solubilisierten Hydroxidionen verläuft.
2 Fe3(PO4)2 · 8 H2O(s) + 3 OH
–
(aq) 3 Fe2PO4(OH)(s) + 8 H2O(l) + PO
3–
4 (aq) (R.3)
Demnach sollte die Kristallisation von Wolfeit eigentlich zu einer Verringerung der elektrolyti-
schen Leitfähigkeit in der Reaktionslösung führen. Dabei wird der Beitrag durch die Änderung
der Löslichkeit in erster Näherung vernachlässigt. Dies steht im Widerspruch zum experimentell
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Abb. 3.4a: Darstellung der elektrolytischen Leitfähigkeit und der inneren Reaktortemperatur beim Abbruch der hy-
drothermalen Synthese von LiFePO4 aus den Edukten Li3PO4 und Fe3(PO4)2 · 8 H2O, sowie die RIET-
VELD-Analyse des Bodenkörpers zu Beginn der zweiten Stufe in der elektrolytischen Leitfähigkeit
Abb. 3.4b: Darstellung der elektrolytischen Leitfähigkeit und der inneren Reaktortemperatur beim Abbruch der
hydrothermalen Synthese von LiFePO4 aus den Edukten Li3PO4 und Fe3(PO4)2 · 8 H2O, sowie die
RIETVELD-Analyse des Bodenkörpers am Ende der zweiten Stufe in der elektrolytischen Leitfähigkeit
beobachteten Ansteigen der Leitfähigkeit. Die Zunahme der Leitfähigkeit bei der Phasenumwand-
lung des Vivianit zu Wolfeit könnte durch die Freisetzung von Verunreinigungen aus dem Festkör-
per erklärt werden. Die Kontamination des Vivianits fand wahrscheinlich während der Synthese
statt. Um zu diesen Beobachtungen ergänzende thermodynamische Berechnungen durchzuführen,





298 K und Cp(T ) bekannt. Da sich das thermische Signal zur Bildung vom Wolfeit
und die anschließend einsetzende Kristallisation des LiFePO4 in kalorimetrischen Experimenten
nicht voneinander separieren lassen, kann die Umwandlungsenthalpie vom Vivianit zum Wolfeit
ebenfalls nicht ermittelt werden.
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3.4 Zusammenfassung
Die Bildungsreaktion von LiFePO4 ist unter basischen und hydrothermalen Bedingungen unter-
sucht worden. Dazu sind sowohl umfangreiche thermodynamische Berechnungen, als auch in situ-
Messungen der elektrolytischen Leitfähigkeit der Reaktionslösung in Verbindung mit Quench-
Versuchen durchgeführt worden.
Beide Ansätze legen den Schluss nahe, dass es vor dem Einsetzen der LiFePO4-Kristallisation
zu einer starken Veränderung der dispergierten Edukte kommt. Aus den in situ-Messungen der
elektrolytischen Leitfähigkeit konnte der exakte Moment zum Abbruch der Reaktion durch schnel-
les Abkühlen identifiziert werden. Die Experimente zeigen, dass das Ausgangsmaterial
Fe3(PO4)2 · 8 H2O (Vivianit) eine Phasenumwandlung hin zum Fe2PO4(OH) (Wolfeit) durchläuft,
wobei die Leitfähigkeit in der Reaktionslösung sprunghaft ansteigt. Dieser Prozess konnte in bis-
herigen Versuchen[57] nicht nachgewiesen werden. Ursächlich dafür könnten zum einen die deut-
lich höheren Feststoffkonzentrationen in der Dispersion sein. Sollte intermediäres Wolfeit auch bei
diesen Reaktionen entstehen, könnte dieses aufgrund einer zu großen Reaktionsgeschwindigkeit
nicht nachgewiesen werden. Andererseits ist es möglich, dass durch die Zugabe von Ascorbinsäure
der pH-Wert der Reaktionslösung zu sauer ist, um das Wolfeit entstehen zu lassen.
Den thermodynamischen Berechnungen zu Folge vollzieht sich vor der Bildung des LiFePO4
eine Phasenumwandlung des Vivianits zum Trihydrat. Dass diese Vorhersage bezüglich der gebil-
deten Spezies sehr problematisch ist, zeigen die experimentellen Befunde. Dennoch haben die Be-
rechnungen wichtige Hinweise auf eine mögliche Phasenumwandlung in den dispergierten Eduk-
ten geliefert. Allein die Tatsache, dass zwar eine Vielzahl unterschiedlicher Eisen(II)-phosphate
bekannt sind, aber deren thermodynamische Daten meist unzureichend charakterisiert sind, ver-
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4.1.1 Konzepte zur experimentellen Bestimmung der Oberflächenspannung
von Festkörpern
Die Oberflächenspannung γ für eine kondensierte Phase ist eine thermodynamische Zustandsgrö-
ße, die sich für isobare und isotherme Prozessbedingungen als die partielle Ableitung der frei-
en Enthalpie g nach der Oberfläche A definiert (siehe Gl. (4.1)). Folglich beschreibt sie die zur
Erzeugung einer neuen Einheitsfläche notwendige Änderung der freien Enthalpie, die durch die







Ihre Kenntnis ist notwendig, um Benetzungseigenschaften, im speziellen Falle die zwischen der
LiFePO4/FePO4-Kathode und des Elektrolyten, abzuschätzen.[71] Im Gegensatz zur gut etablierten
experimentellen Bestimmung der Oberflächenspannung von Flüssigkeiten stellen Festkörper die
Experimentatoren immer noch vor große Herausforderungen. Für Flüssigkeiten existiert im Allge-
meinen ein direkt proportionaler Zusammenhang zwischen der Anzahl der Moleküle an der Ober-
fläche und der makroskopischen Gesamtoberfläche der Phase. Wird die Phase verformt, so relaxie-
ren alle Moleküle binnen weniger Sekundenbruchteile in einen thermodynamisch stabilen Zustand
und die messbare Oberflächenspannung ist der Oberflächenenergie äquivalent (viskose/plastische
Verformung). Die Verformung von Festkörpern ist häufig nicht rein plastisch. Sie geht neben der
elastischen Verformung auch mit der Bildung von Defekten an der Oberfläche sowie im Phasenin-
neren einher. Die dabei erzeugten metastabilen Zustände relaxieren bei Raumtemperatur deutlich
langsamer in den Gleichgewichtszustand als es bei Flüssigkeiten der Fall ist. Durch die Verfor-
mung eines Festkörpers ist die Zunahme der Gesamtoberfläche sowohl auf die Vergrößerung der
Molekülanzahl auf der Oberfläche, als auch auf den Anstieg des Abstands zwischen den einzelnen
Oberflächenmolekülen zurückzuführen. Die Oberflächenenergie setzt sich folglich aus einem An-
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teil für plastische Verformung (Prozess entlang thermodynamischer Gleichgewichtzustände) und
einem elastischen Anteil (Nichtgleichgewicht) zusammen. Demnach wäre die Oberflächenenergie
eines Festkörpers keine streng thermodynamische Größe, da sie unter anderem von der Proben-
vorgeschichte abhängt.[72] Aus diesem Grund wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit stets auf die
Oberflächenspannung Bezug genommen, nicht aber auf die Oberflächenenergie, auch wenn beide
Konzepte mathematisch äquivalent sind.[73]
Zur experimentellen Bestimmung der Oberflächenspannung von Festkörpern haben sich die
Verfahren wie die inverse Gaschromatographie, die Berechnung aus der Oberflächenspannung der
Schmelze nahe des Schmelzpunktes, die Immersionskalorimetrie oder auch die makroskopische
Kontaktwinkelmessung etabliert.[72] Für diesen Zweck müssen ideale Oberflächen vorliegen, die
sich durch die folgenden Eigenschaften auszeichnen: glatt, homogen, isotropisch, unlöslich, che-
misch inert und meachnisch nicht verformbar.[74]
Die Young’sche Gleichung
Die Kontaktwinkelmessung steht in enger Verbindung mit den Benetzungseigenschaften. Für die
Interpretation von Kontaktwinkeln auf idealen Oberflächen legte der Physiker THOMAS YOUNG
bereits 1805[75] die Grundlage (siehe Gl. (4.2)). Sie stellt den Zusammenhang zwischen dem beob-
achteten Kontaktwinkel und den Grenzflächenspannungen der flüssig-gas- (lv), der fest-gas- (sv)
und der fest-flüssig Phasengrenze (sl) her, die sich an der Dreiphasengrenzlinie kompensieren.
γlv · cosθ = γsv − γsl (4.2)
Im thermodynamischen Gleichgewicht werden sowohl Lösungsmittel- als auch Gasmoleküle
aus der gesättigten Atmosphäre auf der Festkörperoberfläche adsorbiert. Folglich darf die in der
YOUNG’schen Gleichung beschriebene Grenzflächenspannung γsv nicht mit der Grenzflächen-
spannung der reinen, unbelegten Festkörperoberfläche γ0sv gleichgesetzt werden. Die Differenz
zwischen γ0sv und γsv entspricht dem sogenannten „Filmdruck “ πe(sv) (siehe Gl. (4.3)). Für nicht
benetzende Flüssigkeiten wird davon ausgegangen, dass der Filmdruck einen vernachlässigbar
kleinen Einfluss auf den Gleichgewichtskontaktwinkel hat.[73,74] Für hydrophile Oberflächen, spe-
ziell wenn γlv < γsv gilt, verliert diese Vereinfachung ihre Rechtfertigung[74] und der Filmdruck
muss quantitativ berücksichtigt werden. Zur Ermittlung des Filmdruckes kann die Adsorptionsi-




Für sehr kleine Flüssigkeitstropfen mit einem entsprechend geringen Tropfenradius R kann die
Krümmung der Dreiphasengrenzlinie so stark werden, dass für die YOUNG’sche Gleichung ein zu-
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sätzliches Phänomen namens „Linienspannung“ (σ ) zu berücksichtigen ist.[74,76] Gleichung (4.4)
gibt für kreisförmige Flüssigkeitstropfen den entsprechenden Zusammenhang zwischen dem ei-
gentlichen thermodynamischen Gleichgewichtskontaktwinkel bei vernachlässigbar geringer Krüm-
mung der Dreiphasengrenzlinie θ∞, der Linienspannung und dem beobachteten Gleichgewichts-
kontaktwinkel θ wieder. Nach AMIRFAZLI et al.[76] variiert die Linienspannung von polaren und
unpolaren Flüssigkeiten zwischen 1 µJ ·m−1 und 5 µJ ·m−1. Dies führt dazu, dass für Tropfen mit
einem Radius kleiner als 5 mm ein messbarer Einfluss der Linienspannung auf den Kontaktwinkel
resultieren kann.






Auf realen Oberflächen können die beobachteten Kontaktwinkel zusätzlich zu den bereits be-
sprochenen Phänomenen des Filmdruckes und der Linienspannung auch durch Oberflächenrauig-
keit[77–81] und durch chemische Heterogenität der Oberfläche[80,82–84] beeinflusst werden. Beide
Effekte verursachen bei dynamisch ermittelten Kontaktwinkeln die sogenannte „Kontaktwinkel-
hysterese“[85] und lassen sich meist nicht getrennt voneinander betrachten. Speziell bei der Ober-
fläche von Pulvern ist davon auszugehen, dass eine Vielzahl von Defekten und chemisch inhomo-
genen Bereichen existieren, die zu einer ausgeprägten Kontaktwinkelhysterese führen könnten.
Bestimmung der Oberflächenspannung eines Festkörpers auf Grundlage von
Kontaktwinkeln
Zur experimentellen Bestimmung von Oberflächenspannungen sind in der zweiten Hälfte des
vergangenen Jahrhunderts eine Vielzahl von Konzepten entwickelt worden. Eine umfangreiche
Zusammenfassung kann den Arbeiten von YILDIRIM[86] und CASTRO LOBATO[87] entnommen
werden. Die wichtigsten Konzepte und ihre Besonderheiten sollen nachfolgend kurz dargestellt
werden.
Equation of States-Konzept In den 1960er Jahren ist unter anderem von NEUMANN[88,89] der
Versuch unternommen worden, den Zusammenhang zwischen Kontaktwinkel, Oberflächenspan-
nung einer Flüssigkeit und der Oberflächenspannung eines Festkörpers mathematisch zu erfassen
(„equation of state“-Konzept (EoS)). Die entwickelten Modelle beschränken sich ausschließlich
auf die Beschreibung von Festkörperoberflächen mit niedrigen Oberflächenspannungen[90], wie
beispielsweise organische Polymere[91] oder mit „self-assembled monolayer“ SAM’s beschichtete
Metalloberflächen[92]. Laut LEE et al.[93,94] erweist sich dieses Konzept nur zur Beschreibung von
unpolaren Feststoffoberflächen als geeignet. Für die Berechnung des Kontaktwinkels eines Flüs-
sigkeitstropfens auf einer Festkörperoberfläche dient Gleichung (4.5), wobei der Parameter β mit
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−β · (γlv − γsv)2
)︂
(4.5)
Zwei- und Drei-Komponenten-Konzept Unabhängig vom EoS-Konzept entwickelte sich
der Zwei-Komponenten-Ansatz. Dieser geht auf die Schlussfolgerung zurück, dass sich die ge-
samte Benetzungsarbeit als Summe ihrer dispersiven (LIFSHITZ-VAN DER WAALS-Wechselwir-
kungen) und ihrer nicht-dispersiven Anteile darstellen lässt.[97–99] Basierend auf der Kombinati-
onsregel von BERTHELOT[100] konnten GOOD & GIRIFALCO[101,102] und FOWKES[97,98] zeigen,










γLW1 · γLW2 (4.6)
WENDT und OWENS[15] zeigten, dass sich Gleichung (4.6) um den Teil der nicht-dispersiven







γDsv · γDlv +
√︂
γPsv · γPlv (4.7)
Dieser Zwei-Komponenten-Ansatz erfuhr seit Mitte der 1980er Jahre durch VAN OSS et al.[16–19]
eine Erweiterung, indem der polare Beitrag der Oberflächenspannungen zusätzlich in einen LE-














sv · γ+lv (4.8)
Die Gesamtoberflächenspannung einer kondensierten Phase ergibt sich bei Kenntnis von γLW,
γ+ und γ− und Anwendung des Drei-Komponenten-Ansatzes gemäß Gleichung (4.9).
γ
tot = γLW +2
√︂
γ+ · γ− (4.9)
Zur Bestimmung der drei Anteile der Oberflächenspannung (γLW, γ+ und γ−) werden min-
destens drei unabhängige Kontaktwinkelmessungen mit unterschiedlich polaren Lösungsmitteln
benötigt. Anschließend können die Einzelkomponenten der Oberflächenspannung durch Lösung
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⎛⎜⎝γ1,lv · (1+ cosθ1)γ2,lv · (1+ cosθ2)
γ3,lv · (1+ cosθ3)
⎞⎟⎠ (4.10)
Für die Verlässlichkeit des Ergebnisses spielt die Wahl des Lösungsmitteltripels (siehe Matrix
A) eine entscheidende Rolle. DELLA VOLPE et al.[103] schlugen deshalb zur Bewertung der Aus-
gewogenheit von Matrix A die Verwendung der „condition number“ (CN)[104] vor. Diese berechnet
sich aus dem Produkt der Norm von Matrix A und ihrer Inversen (siehe Gl. (4.11)). Um ein beson-
ders belastbares Ergebnis zu erhalten, wird für die Berechnung der Oberflächenspannungsanteile
im Allgemeinen empfohlen, dass die CN des ausgewählten Lösungsmitteltripels den Wert von 28
nicht überschreitet.[105]
CN = ||A|| · ||A−1|| (4.11)
Kritik an den gegenwärtigen Konzepten
VAN OSS[106] veröffentlichte in der Vergangenheit für eine Vielzahl von polaren und unpolaren
Flüssigkeiten die Oberflächenspannungskomponenten gemäß seines Drei-Komponenten-Ansatzes
(siehe Tab. 4.1). Als Referenzmaterial für die LEWIS-aziden und -basischen Anteile wählte er Was-
ser und wies γ− und γ+ den Grenzflächenspannungswert 25,5 mJ ·m−2 zu, was er unter anderem
mit dem amphoteren Charakter von H2O begründete. Diese Annahme wurde zum Teil als willkür-
lich kritisiert.[107] Laut LEE et al.[107] führt dies unter anderem dazu, dass für die meisten unter-
suchten Kunststoffoberflächen stets der basische Anteil der Grenzflächenspannung gegenüber dem
aziden Teil dominiert, selbst wenn, wie im Falle des Polyvinylchlorids, eine ausschließlich mo-
nofunktionale LEWIS-saure Oberflächenspezies zu erwarten ist. Diese sogenannte „Basizitätska-
tastrophe“ verdeutlicht sich ebenfalls anhand der polaren Oberflächenspannungsanteile verschie-
dener Flüssigkeiten, bei denen der azide Teil deutlich unterrepräsentiert ist. Aus diesem Grund
veröffentlichten DELLA VOLPE et al.[103] einen alternativen Vorschlag für die Quantifizierung der
polaren Grenzflächenspannungsanteile von Wasser und anderen Lösungsmitteln.
Unabhängig von der Art des gewählten Ansatzes zur Beschreibung der Oberflächenspannung
müssen sich viele Untersuchungen den Vorwurf gefallen lassen, dass sie Phänomene wie den Film-
druck πe(sv)[108] oder die Linienspannung σ als vernachlässigbar gering betrachten. Bei jeder durch
Benetzungsexperimente bestimmten Oberflächenspannung ist daher grundsätzlich Vorsicht bei der
Interpretation dieser Werte geboten.
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Tab. 4.1: Physikalische Daten der zur Bestimmung von Oberflächenspannungen eingesetzten Lösungsmittel bei
20 ◦C
Lösungsmittelparameter[109,110] Oberflächenspannungen und
Lösungsmittel ρ in η in γlv in -komponenten in mJ ·m−2[106]
g · cm−3 mPa · s mN ·m−2 γ γLW γAB γ+ γ−
n-Hexan 0,661 0,311 18,55 18,40 18,40 0 0 0
n-Heptan 0,686 0,418 20,30 20,14 20,14 0 0 0
n-Octan 0,703 0,543 21,57 21,62 21,62 0 0 0
n-Decan 0,732 0,932 23,90 23,83 23,83 0 0 0
n-Dodean 0,749 1,526 25,42 25,35 25,35 0 0 0
c-Hexan 0,778 0,980 25,28 25,24 25,24 0 0 0
Chloroform 1,490 0,567 27,36 27,15 27,15 0 1,5 0,58
Toluen 0,870 0,592 28,54 28,5 28,5 0 0 0,72
Methyleniodid 3,318 2,768 50,80 50,8 50,8 0 0,01 0
Methanol 0,792 0,578 22,51 22,5 18,2 4,3 0,06 77
Ethanol 0,792 1,181 22,40 21,40 18,8 2,6 0,019 68
Ethylenglycol 1,113 21,926 49,311 48 29 19 1,92 47,0
Formamid 1,133 3,828 57,781 58 39 19 2,28 39,6
Wasser 0,997 0,994 73,785 72,8 21,8 51 25,5 25,5
ρ ... Dichte; η ... dynamische Viskosität; γ ... Oberflächen- oder Grenzflächenspannung von kondensierten Phasen; γLW ... Bei-
trag zur Oberflächenspannung basierend auf den LIFSHITZ-VAN DER WAALS-Wechselwirkungen (dispersive Wechsenwirkun-
gen); γAB ... polarer Beitrag zur Oberflächenspannung gemäß des 2-Komponenten-Ansatzes von OWENS/WENDT; γ+ ... LEWIS-
saurer Anteil der Oberflächenspannung; γ− ... LEWIS-basischer Anteil der Oberflächenspannung;
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4.1.2 Kontaktwinkelbestimmung an Pulvern
Im Gegensatz zu den idealen Oberflächen von Einkristallen besitzen selbst sorgfältig gepress-
te, pulverförmige Proben eine ausgesprochen hohe Oberflächenrauigkeit. Zusätzlich dazu be-
steht die Probenoberfläche aus einer Vielzahl unterschiedlicher Kristallorientierungen, die zu ei-
ner sehr hohen chemischen Diversität der Oberfläche führen. Diese beiden Effekte bewirken eine
schlechte Reproduzierbarkeit der gemessenen makroskopischen Kontaktwinkel und eine große
Kontaktwinkelhysterese.[108,111] Kapillareffekte, bei denen die aufgegebene Flüssigkeit in das In-
nere der Probe gesogen wird, erschweren die Kontaktwinkelmessungen.
Seit Beginn des 20. Jahrhunderts entwickelte sich deshalb neben der direkten Goniometrie ei-
ne indirekte Methode, die es ermöglicht den Kontaktwinkel anhand der Aufstiegskinetik einer
Flüssigkeit in einer porösen Probe dynamisch zu bestimmen. Ausgangspunkt dafür bildet eine
Abhandlung von BELL et al.[112] aus dem Jahr 1905. Sie stellten beim Benetzen von Papier mit
verschiedenen Lösungsmitteln fest, dass der Zusammenhang zwischen der von der Flüssigkeit zu-
rückgelegten Strecke l zum Zeitpunkt t am besten durch ein Potenzgesetz zweiter Ordnung (siehe
Gl. (4.12)) beschrieben wird.
ln = K · t (4.12)
LUCAS[113] und WASHBURN[114] leiteten nahezu zeitgleich, ausgehend von dem LAPLACE-
Krümmungsdruck ∆pK (Gl. (4.13)) und dem POISEUILLE’schen Gesetz (Gl. (4.14)), einen einfa-
chen Zusammenhang zwischen der Länge der benetzten Kapillare l mit horizontaler Ausrichtung
und der Zeit t (siehe Gl. (4.15)) ab. Bei Kenntnis der dynamischen Viskosität η und der Ober-
flächenspannung γ der Flüssigkeit, sowie des Kapillarradius r kann cosθ aus dem Anstieg der
l2-t-Funktion ermittelt werden. Dafür muss der Flüssigkeitsstrom durch die Kapillare als laminar
gelten. Der durch die Verdrängung der Gasphase aus der Probe hervorgerufene Staudruck muss
vernachlässigbar klein sein. Zur Erfüllung dieser Forderung muss die Viskosität des Gases min-
















· cosθr · t (4.15)
Für poröse Proben haben sich neben der direkten Erfassung der zeitabhängigen Steig-
höhe[112,115–118] auch indirekte Methoden, wie die Bestimmung der Druckzunahme in einem ge-
schlossenen Probengefäß durch die Komprimierung des eingeschlossenen Gases[119,120] oder die
Wägung der in die Probe eingedrungenen Flüssigkeitsmasse[121–123], bewährt. Zur Anwendung
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der zuletzt erwähnten Methode wird die poröse Probe durch ein Bündel von n parallelen und iden-
tischen Modellkapillaren mit dem effektiven hydrodynamischen Radius r beschrieben. Folglich




ρ ·π ·n · r2
(4.16)
Aus der Anwendung von Gleichung (4.16) auf die LUCAS-WASHBURN-Gleichung (4.15) leitet









An diesem Punkt sei angemerkt, dass der sogenannte „Geometriefaktor“ n2r5 in der Literatur
häufig auch als „Materialkonstante“[124], „Kapillarkonstante“ oder bloß als Konstante[74] bezeich-
net wird. Auch die mathematische Definition dieses Faktors* wird in der Literatur nicht einheitlich
gehandhabt. In jedem Fall beschreibt dieser Faktor die Porengeometrie einer beliebigen Probe.
Zur Bestimmung des Geometriefaktors wird mindestens eine Flüssigkeit benötigt, die auf dem
zu untersuchenden Festkörper spreitet, sprich einen Gleichgewichtskontaktwinkel von 0° auf der
Oberfläche aufweist. Damit beträgt der cosθ = 1 und als letzte Unbekannte der Gleichung (4.17)
verbleibt der Faktor n2r5, der aus dem Anstieg des linearen m2-t-Graphen zu ermitteln ist. Zu
diesem Zweck eignen sich vor allem Lösungsmittel mit einer niedrigen Oberflächenspannung und
mit einem ausschließlich unpolaren Charakter, wie beispielsweise kurzkettige n-Alkane.[108] An-
schließend können die Kontaktwinkel partiell benetzender Flüssigkeiten bestimmt werden. Unter
Einbeziehung des Geometriefaktors gelangt man zum Faktor cosθ und kann diesen zur Berech-
nung von Oberflächenspannungen in eine der im vorangegangenen Kapitel vorgestellten Theorien
implementieren.
Alternativ dazu stellten GRUNDKE et al.[125,126] Mitte der 90’er Jahre eine neue Methode vor,
die Oberflächen von unpolaren Stoffen mit niedriger Oberflächenspannung direkt mit Hilfe der
Kapillar-Aufstiegs-Methode zu charakterisieren. Dazu wird das Produkt aus dem reziproken Geo-
metriefaktor, cosθ und der Oberflächenspannung der benetzenden Flüssigkeit gegen die Ober-
*Der Geometriefaktor leitet sich aus der Korrelation von Massenzunahme und Steighöhe in einer porösen Probe her.
Die Massenzunahme der Probe resultiert dabei aus der in den Probenhohlraum eingedrungenen Flüssigkeitsmasse
und kann mit dem Produkt aus dem Hohlraumvolumen der Probe V ∗ und der Fluiddichte ρ ausgedrückt werden:
m = ρ ·V ∗. Das Volumen V ∗ kann auf unterschiedliche Weise beschrieben werden: a) mit Hilfe der Probenquer-
schnittsfläche Ages und der Porosität ε als V ∗ = l ·Ages · ε oder b) auf Grundlage des Modells eines Kapillarbündels
(vgl. Gl. (4.16)) als V ∗ = l ·n ·πr2. Daraus folgt l = m/(ρ ·π ·nr2) bzw. l = m/(ρ ·Ages ·ε). Nach dem Einsetzen in
Gleichung (4.15) liefert der Vergleich beider Gleichungen, dass die Ausdrücke n2r5 und 1/π2 ·A2ges · ε2 · r für den
Geometriefaktor mathematisch äquivalent sind.
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flächenspannung der Flüssigkeit aufgetragen. Sie konnten zeigen, dass das Maximum des dar-
aus resultierenden Graphen die Oberflächenspannung des untersuchten Festkörpers wiedergibt.
Dieses Verfahren ist in seiner Anwendung auf Proben mit einer geringen Grenzflächenspannung
(< 50 mJ ·m−2) beschränkt.
Abweichungen vom regulären Benetzungsverhalten
Wie die Ableitung der modifizierten LUCAS-WASHBURN-Gleichung (4.17) zeigt, ergibt sich ein
linearer Zusammenhang zwischen der quadratischen Massenzunahme und der Zeit t nur unter
der Annahme, dass die Benetzungkinetik ausschließlich aus dem LAPLACE-Druck und dem Strö-
mungswiderstand des Fluids in der benetzten Kapillare resultiert. Effekte wie das Auftreten stati-
schen Druckes durch das eingesogene Fluid in vertikal ausgerichteten Kapillaren[114,118,127,128] und
der Massenträgheit des Fluids[129–131] können die Benetzungskinetik zusätzlich beeinflussen. Sie
müssen für eine vollständige Beschreibung der Benetzungsdynamik berücksichtigt werden (siehe
Gl. (4.18)). Weitere Abweichungen resultieren aus der Abhängigkeit des Kontaktwinkels von der
Steiggeschwindigkeit[132–135] sowie von der Vernachlässigung der Kontaktmasse[122,136–139] bei
Messung der Massenzunahme der Probe. Ferner kann es durch die Verdrängung des in der Probe
vorhandenen Gases zum Auftreten eines Staudrucks[114] kommen. Zudem kann beim Benetzen
der Probe mit Elektrolyten eine Verringerung des hydrodynamischen Radius durch Ausbildung
einer elektrochemischen Doppelschicht[140] auftreten. Im Nachfolgenden sollen diese Phänomene
im Detail betrachtet werden.
2γlv
r























Statischer Druck Von WASHBURN[114] wurde bereits in seiner Ableitung der Einfluss des
Schweredrucks der aufgenommenen Flüssigkeit in vertikal ausgerichteten Kapillaren diskutiert.
Dieser führt zu einer deutlichen Verminderung der Aufstiegsgeschwindigkeit.[118,127,128] FRIES et
al.[127] zeigten, dass die LAMBERT-W-Funktion eine analytische Lösung zur Beschreibung der
Benetzungskinetik unter Berücksichtigung des statischen Druckes der Flüssigkeitssäule darstellt.
Diese Lösung ist mathematisch identisch mit der Beschreibung der Sickerströmung eines Fluids
im Erdboden durch ein konstantes Potential, die von BARRY et al.[141] 1993 publiziert worden
ist. Für geringe Steighöhen, unterhalb von 10 % der Gleichgewichtssteighöhe, beträgt die Ab-
weichung zur einfachen LUCAS-WASHBURN-Gleichung weniger als 3,7 % und kann in diesem
Zusammenhang als vernachlässigbar klein gelten.[127]
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Trägheitsdominierter Kapillaraufstieg Weiterhin muss in Spezialfällen der Einfluss der Träg-
heit des in die Probe eindringenden Fluids berücksichtigt werden. Die Massenträgheit führt zu
Beginn der Benetzung zu einer Verzögerung, da die Flüssigkeit erst aus dem Zustand der Ruhe be-
schleunigt werden muss.[129] Werden Kapillaren mit einem großen Innendurchmesser betrachtet,
überschreitet die beschleunigte Flüssigkeit am Ende die Gleichgewichtssteighöhe und der Me-
niskus führt anschließend eine gedämpfte Schwingung um die Gleichgewichtshöhe aus.[130] Bei
dünnen Kapillaren von 191 µm[131] bzw. 0,8 mm – 1,0 mm Durchmesser[142] erfolgt der Übergang
vom trägheitsdominierten in das viskositätsdominierte, laminare Strömungsregime bereits in we-
niger als einer Sekunde. Da bei feinenkörnigen Pulvern der hydrodynamische Radius häufig nur
wenige Mikrometer beträgt, beeinflusst dieses Phänomen die Benetzungskinetik von feinen Pul-
vern im nicht messbaren Maße.
Dynamischer Kontaktwinkel Ein weiterer Effekt muss bei der Bewertung von Kapillar-Auf-
stiegs-Messungen Berücksichtigung finden: der Unterschied zwischen dynamischem - und stati-
schem Kontaktwinkel. Dieses Phänomen ist an Kapillaren ausgiebig untersucht worden. Dabei
wurde ein Zusammenhang zwischen einer Vergrößerung des Kontaktwinkels mit höherer Steigra-
te des Meniskus dokumentiert.[132–134] HESHMATI et al.[135] entwickelten 2014 sowohl anhand
eigener Experimente als auch an ausgewählten Befunden von SIEBOLD et al.[133] eine empirische
Abhängigkeit zwischen der relativen Steighöhe und dem Kontaktwinkel. Dabei sinkt der Kon-
taktwinkel je weiter sich die relative Steighöhe dem Wert 1 (Gleichgewichtssteighöhe) annähert.
Dies ist gleichbedeutend mit einer immer weiter gegen Null strebenden Steigrate des Mensikus.
Alle bisher erbrachten experimentellen Indizien lassen darauf schließen, dass die mit Hilfe der
Kapillar-Aufstiegs-Methode ermittelten Kontaktwinkel systematisch überschätzt werden.[108]
Kontaktmasse LABAJOS-BRONCANO et al.[143–145] konnten zeigen, dass bei Anwendung der
GALILEI-Transformation der lineare h2-t-Zusammenhang in eine parabolische Form übergeht.
Eine besondere Bedeutung erfährt diese Problematik im Zusammenhang mit der Erfassung der
Massenzunahme der Probe über die Zeit.[122,136–139] Ursächlich für diesen Effekt ist, dass die
registrierte Gesamtmassenzunahme sowohl auf das Benetzen der Probe als auch auf die Aus-
bildung eines Flüssigkeitsfilms am äußeren Rand der Probe (analog wie bei der Bestimmung
der Oberflächenspannung von Flüssigkeiten mittels der WILHELMY-Platten-Methode) zurück-
zuführen ist. Dieses sogenannte „Kontaktmassenproblem“ verhindert die Kontaktwinkelbestim-
mung über die Steigung des m2-t-Graphens, da diese über den gesamten Messzeitraum keinen
konstanten Wert annimmt.[136] Zur besseren Berücksichtigung der Kontaktmasse m0 schlugen
LABAJOS-BRONCANO et al.[138,139] die Auswertung des Kontaktwinkels über die Steigung des
d(m−m0)/dt-1/(m−m0)-Graphen vor, was jedoch die vorherige Bestimmung des Parameters m0
einschließt. Alternativ kann zur Bestimmung des Geometriefaktors a auch ein parabolischer Fit an
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4.1.3 Oberflächenspannung von LiFePO4
Über die Grenzflächenspannung von LiFePO4 ist bisher wenig bekannt. Es existiert eine theoreti-
sche Arbeit von WANG und CEDER aus dem Jahr 2007[14], die die Oberflächenenergie niedrig in-
dizierter Kristallflächen anhand von Dichtefunktionalberechnungen quantifiziert haben (siehe Tab.
4.2). Diese Ergebnisse stimmen qualitativ gut mit den experimentellen Befunden der kalorimetri-
schen Immersionsversuche (790 mJ ·m−2) aus der Bachelorarbeit von G. WALTER überein.[146]
Die von ihm untersuchten Proben wurden bei 150 ◦C und 4 ·10−2 Pa konditioniert und in Glasam-
pullen abgeschmolzen, um einen reproduzierbaren Ausgangszustand für die Oberflächen zu erhal-
ten. Für die Berechnung der Oberflächenspannung verwendete er den Drei-Komponenten-Ansatz
von VAN OSS[106] und die Näherung ∆Gimm = 0,5 ·∆Himm von DOUILLARD et al.[147].
Tab. 4.2: Oberflächenenergie γ in mJ ·m−2 für verschiedene, niedrig indizierte Kristallflächen[14]
Orientierung γ in mJ ·m−2 Orientierung γ in mJ ·m−2
(100) 660 (011) 760
(010) 640 (110) 1300
(001) 970 (111) 850
(101) 620 (201) 520
4.2 Kapillar-Aufstiegs-Methode
4.2.1 Systematischer Kontaktmassenfehler
Theorie Wie LABAJOS-BRONCANO et al. belegt haben, kann der Kontaktmassenfehler die kor-
rekte Bestimmung des Geometriefaktors und des Kontaktwinkels stark verfälschen, wenn die mo-
difizierte LUCAS-WASHBURN-Gleichung (4.17) der Auswertung zugrunde gelegt wird.[122,136–139]
Trotz ihrer intensiven Untersuchungen ist die Frage, ab welcher Größe sich die Kontaktmasse
m0 signifikant auf den zu bestimmenden Geometriefaktor auswirkt, unbeantwortet geblieben. Die
nachfolgende mathematische Betrachtung widmet sich genau dieser Problemstellung und leitet
eine einfache Regel ab, die es dem Anwender ermöglicht den Einfluss der Kontaktmasse auf die
Ergebnisse zu quantifizieren und einschätzen zu können.
Als Grundlage für die Gültigkeit dieser Regel müssen folgende Voraussetzungen gelten:
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• Die Probe weist keine Inhomogenitäten bezüglich ihrer Oberflächeneigenschaften und Po-
rengeometrie auf.
• Der statische Druck des durch die Probe aufgenommenen Lösungsmittels ist vernachlässig-
bar klein (beispielsweise: horizontal ausgerichtete Kapillare).
• Der Kontaktwinkel ist nicht von der Steiggeschwindigkeit abhängig und besitzt einen kon-
stanten Wert.
• Die Strömung des Lösungsmittels verhält sich laminar, so dass die Strömungsgeschwindig-
keit an der Festkörperoberfläche 0 m · s−1 beträgt (parabolisches Geschwindigkeitsprofil).
• Die Feststoffoberfläche ist gegenüber dem verwendeten Lösungsmittel chemisch inert und
besitzt eine zu vernachlässigende Rauigkeit.
• Der Einfluss der Massenträgheit des Lösungsmittels ist für die Benetzungskinetik vernach-
lässigbar.
• Die verdrängte Gasphase besitzt eine um mehrere Größenordnungen kleinere dynamische
Viskosität als die aufgesogene Testflüssigkeit, so dass kein signifikanter Staudruck den Ka-
pillaraufstieg der Flüssigkeit bremst.
Maßgeblich für die Gültigkeit von Gleichung (4.16) ist der direkt proportionale Zusammenhang
zwischen der von der Probe aufgenommenen Fluidmasse m und der Steighöhe h. Das Problem der
Kontaktmasse m0 besteht darin, dass diese den ursprünglichen Zusammenhang m ∝ h außer Kraft
setzt. Wäre die Kontaktmasse bekannt, könnte die mit der Steighöhe korrelierende Flüssigkeits-
masse als (m−m0) ∝ h beschrieben werden. Unter Substitution des Fluidfaktors (γlvρ2π2)/2η
durch F und des Geometriefaktors cosθ ·n2r5 durch CC und Berücksichtigung der Kontaktmasse
vereinfacht sich die modifizierte LUCAS-WASHBURN-Gleichung zu:
(m(t)−m0)2 = F ·CC · t (4.20)
Zur Quantifizierung des Kontaktmassenfehlers, der aus einer Vernachlässigung der Kontaktmas-
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= f (m0,m). (4.23)
Aus Gleichung (4.23) wird ersichtlich, dass das Verhältnis von Kontaktmasse zur insgesamt
aufgenommenen Fluidmasse die Bestimmung des Geometriefaktors CC aus dem Anstieg des m2-
t-Graphen entscheidend beeinflusst. Der Vergleich zwischen der durch die Kontaktmasse beein-
flussten Steigung dm2/dt f (m0,m) und dem Idealfall f (m0 = 0,m) ermöglicht die Berechnung
des relativen Kontaktmassenfehlers ∆CC (siehe Gl. (4.24) und Gl. (4.25)).
∆CC =
f (m0,m)− f (m0 = 0,m)














Abbildung 4.1 (siehe S. 38) gibt den relativen Kontaktmassenfehler als Funktion des Verhätnis-
ses aus Gesamtmassenzunahme m und Kontaktmasse m0 wieder. Daraus lässt sich schlussfolgern,
dass die Berechnung des Geometriefaktors aus der Steigung dm2/dt stets zu einer Überschätzung
des tatsächlichen Wertes führt. Liegen Kontaktmasse und Gesamtmassenzunahme in der gleichen
Größenordnung, so beträgt ∆CC mindestens 10 %. Sollte die Streuung von dm2/dt aus mehreren
Experimenten größer sein als der zu erwartende Kontaktmassenfehler, sollte bei einer homogen
gepackten Probe der Geometriefaktor ohne signifikante Beeinträchtigungen aus der Steigung des
m2-t-Graphen bestimmt werden können.
Experimentelle Befunde Nachfolgend ist ein Benetzungsexperiment einer homogenen SiO2-
Schüttung mit Methanol gezeigt, dessen geringes m/m0-Verhältnis die Bestimmung des Geome-
triefaktors cosθ ·n2r5 aus der Steigung dm2/dt nicht zulässt. Dies zeigt sich deutlich in der Auf-
tragung der quadrierten Gesamtmassenzunahme m2 gegen die Zeit t, die keinen streng linearen
Zusammenhang ergibt (siehe Abb. 4.2a, S. 39), auch wenn die Güte des linearen Fits auf den ers-
ten Blick überzeugen kann. Dennoch kann beobachtet werden, dass sich die Steigung des Graphen
kontinuierlich verringert. Dieses Verhalten kann sehr gut mittels Gleichung (4.19)[136] beschrieben
werden. Demnach beträgt der Geometriefaktor der Probe im angepassten Bereich 3,18 ·10−18 m5,
während die Steigung der Geraden einen Geometriefaktor von 6,97 ·10−18 m5 suggeriert. Aus der
Darstellung der ersten Ableitung dm2/dt dividiert durch den Fluidfaktor F in Abbildung 4.2b geht
hervor, dass sich der scheinbare Geometriefaktor im dargestellten Bereich mehr als halbiert und
zum Ende der Messung nicht konvergiert. Die Daten lassen sich sehr gut mit Gleichung (4.23)
und einem mittleren Geometriefaktor von 3,59 ·10−18 m5 beschreiben. Beide Ansätze, sowohl
Gleichung (4.19)[136] als auch Gleichung (4.23), führen zu annähernd übereinstimmenden Wer-
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Abb. 4.1: Darstellung des systematischen Kontaktmassenfehlers ∆CC in Prozent als Funktion des Massenverhältnisses
aus insgesamt aufgenommener Fluidmasse m und Kontaktmasse m0
ten für CC und belegen die beträchtliche Überschätzung des Geometriefaktors bei Auswertung
der Steigung des m2-t-Graphen und Vernachlässigung der Kontaktmasse (CC = 6,97 ·10−18 m5).
Die Ergebnisse zeigen weiterhin, dass insbesondere für kleine Probemengen mit geringer Porosität
die Berücksichtigung der Kontaktmasse essentiell ist. Für homogene Proben sind die vorgestellten
Ansätze (4.19) und (4.23) sehr gut anwendbar.
4.2.2 Verbesserung der Datenerhebung
Wie im vorangegangenen Kapitel erläutert, können bei der Bestimmung des Geometriefaktors auf
Grundlage der m2-t-Methode gravierende Fehler durch die Kontaktmasse m0 verursacht werden.
Die vorgestellten Ansätze stellen eine probate Lösung für diese Problematik dar, sofern sich m0
zum Zeitpunkt t0 = 0s bereits vollständig ausgebildet hat. In der Praxis findet dieser Prozess bin-
nen weniger Sekundenbruchteile bis Sekunden statt und ist häufig bereits mit einer Teilbenetzung
der Probe verbunden. Somit ist die eindeutige Definition von m0 mit größeren Unsicherheiten ver-
bunden, die sich wiederum negativ auf die Genauigkeit der Bestimmung von CC auswirken. Aus
diesem Grund ist es notwendig eine Auswertemethode zu entwickeln, die eine korrekte Bestim-
mung des Geometriefaktors ohne die bisherigen Limitierungen ermöglicht.
Theorie Den Ausgangspunkt bildet die differentielle LUCAS-WASHBURN-Gleichung (4.26).[148]
Für diese Gleichung gelten die gleichen Beschränkungen wie für die zuvor vorgestellte modifi-
zierte LUCAS-WASHBURN-Gleichung (4.17). Die einzige Ausnahme davon ist lediglich, dass die
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Abb. 4.2a: Ermittlung des Geometriefaktors CC aus
dem m2-t-Graphen durch Fit einer linea-
ren Funktion (CC = 6,97 ·10−18 m5) bzw.
einer von LABAJOS-BRONCANO[136] vor-
geschlagenen Funktion mit Berücksichti-
gung des Kontaktmassenfehlers (CC =
3,18 ·10−18 m5)
Abb. 4.2b: Fit der Auftragung 1/F · dm2/dt gegen die
insgesamt aufgenommene Fluidmasse durch
eine Funktion der Gleichung (4.23)
benetzte Kapillare keinen konstanten Radius mehr besitzen muss bzw. sich die Porengeometrie
über die gesamte Probenlänge ändern kann. Diesen Umstand berücksichtigt das Parameterintegral∫︁ h
0 r(x)












Die Behandlung des Parameterintegrals macht die weitere Betrachtung dieser Gleichung beson-
ders anspruchsvoll. Zur weiteren Vereinfachung dieser Gleichung erwies sich die Verwendung der
Umkehrfunktion (siehe Gl. (4.27)) als zielführend. Die Vorteile der Verwendung dieser Gleichung
werden besonders deutlich, wenn der Benetzungsprozess einer zylindrischen Modellkapillare, wie
z. B. in Abbildung 4.3 dargestellt, verfolgt wird. Diese Kapillare besitzt mindestens einen ausrei-
chend langen Bereich, innerhalb dessen der Kapillarradius einen konstanten Wert besitzt. Für den
in Abbildung 4.3 skizzierten Fall einer Modellkapillare ist diese Forderung ab der Meniskushöhe
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Abb. 4.3: Beispiel für den Querschnitt einer zylindrischen Modellkapillare mit einem veränderlichen Radius r als Funk-
tion der Meniskusposition h
Im Folgenden soll der Benetzungsprozess der Modellkapillare, ausgehend von der Meniskuspo-
sition h = hx, betrachtet werden. Dies führt dazu, dass die Funktion r(h) aus Gl. (4.27) einen kon-
stanten Wert annimmt. Der Gesamtströmungswiderstand aller benetzten Abschnitte der Kapillare
kann als Summe der Strömungswiderstände einer beliebigen Anzahl von einzelnen, aufeinander
folgenden Kapillarabschnitten aufgefasst werden. Folglich ist es legitim das Parameterintegral in
zwei Summanden zu zerlegen, so dass der erste Summand den Strömungswiderstand bis zur Me-
































Weil die Modellkapillare aus Abbildung 4.3 ab der Meniskusposition hx einen konstanten Ra-
dius r aufweist, kann der erste Summand aus Gleichung (4.29) als unabhängig von der Steighöhe










Der zweite Summand kann wegen r = const. für h > hx durch das Auflösen des Integrals weiter













An dieser Stelle kann der zweite Summand zusammen mit der Konstanten C in eine gemein-
same Konstante C′ überführt werden. Die so erhaltene Gleichung (4.32) zeigt, dass es unter der
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Bedingung h > hx zwischen der reziproken Steiggeschwindigkeit dt/dh und der absoluten Steig-
höhe h einen linearen Zusammenhang geben muss. Aus dem Anstieg dieser Geraden kann das
Produkt cosθ · r berechnet werden, das vollkommen unabhängig von der absoluten Steighöhe h









Die bestimmte Integration der Gleichung (4.32) führt zu einer quadratischen Funktion t(h), bei
der das Produkt cosθ · r aus dem Parameter des quadratischen Terms der Funktion berechnet wer-
den kann (siehe Gl. (4.34). Die hier präsentierte Lösung ähnelt stark derjenigen, die 2002 von
LABAJOS-BRONCANO et al.[144] für das Problem der GALILEI-Transformation publiziert worden
ist. Im Unterschied zur Publikation von LABAJOS-BRONCANO konnte in dieser Arbeit gezeigt
werden, dass dieser Ansatz für die Beschreibung der Benetzungskinetik einer zylindrischen Ka-
pillare mit beliebiger Querschnittsgeometrie anwendbar ist, solange diese mindestens einen aus-



















Die Gleichungen (4.32) und (4.34) ermöglichen die Bestimmung des Kapillarradius einer Mo-
dellkapillare. Wird die Steighöhe jedoch indirekt über die zeitabhängige Massenzunahme einer
benetzenden Probe erfasst, muss ein direkt proportionaler Zusammenhang zwischen Steighöhe
und aufgenommene Fluidmasse angenommen werden (vgl. Gl. (4.16) auf Seite 32). Dazu kann
die poröse Probe als ein Modell aus n parallel verlaufenden zylindrischen Kapillaren interpretiert
werden, oder die allgemeine Probenporosität ε und Probenquerschnittsfläche A eingeführt werden.
h =
m
ρ ·π ·n · r2
=
m
ρ ·A · ε
(4.35)
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Die beiden Gleichungen (4.36) und (4.37) ermöglichen die Bestimmung des Geometriefak-
tors cosθ · n2r5 unabhängig von der absoluten aufgenommenen Fluidmasse. Aus diesem Grund
sollte mit Hilfe dieser beiden Gleichungen der Kontaktmassenfehler eines Kapillar-Aufstiegs-
Experimentes korrekt berücksichtigt werden können. Folglich sollten beide Gleichungen auch zu
einer zuverlässigeren Bestimmung des wahren Geometriefaktors/Kontaktwinkels beitragen kön-
nen, insbesondere für kleine Proben mit geringer Porosität.
Experimentelle Befunde Die Vorteile der beiden neuen Methoden gegenüber der allgemein
gebräuchlichen m2-t-Methode sollen am Beispiel einer aus mehreren Schichten bestehenden Pul-
verschüttung demonstriert werden. Für die Schichten wurden die zwei SiO2-Pulver A und B
mit unterschiedlichen Partikelgrößen (siehe Abb. 4.4) verwendet, deren Geometriefaktoren zu-
nächst einzeln bestimmt wurden. Die mitteleren Partikelgrößen von Silicapulver A und B betra-
gen x50 = 55 µm, bzw. 14 µm. Der Größenunterschied zwischen den Partikeln der beiden Pulver
ist demnach ausreichend, um Proben mit signifikant verschiedenen Geometriefaktoren zu präpa-
rieren.
In den nachfolgenden Abbildungen 4.5a und 4.5b werden die beiden neuen Auswerteroutinen
der dt/dm-m- und der t-m-Auftragung auf die Daten eines Benetzungsexperimentes von Silicapul-
ver B angewendet und vergleichend gegenübergestellt. Beide Routinen liefern, unabhängig von-
einander auf die Messdaten angewandt, die gleichen Resultate für den gesuchten Geometriefaktor
(ca. 3,53 ·10−18 m5). Ferner zeigen beide Methoden, dass sich fast der gesamte Benetzungsprozess
Abb. 4.4: Partikelgrößenverteilung zweier verschiedener Silicapulver A und B dargestellt als relative Volumenhäufig-
keitsdichte q3 gegen die sphärischen Partikeldurchmesser, bestimmt mittels statischer Laserlichtbeugung an
einer Dispersion der Probe in entionisiertem Wasser
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mit Hilfe eines einheitlichen Geometriefaktors gut wiedergeben lässt. Der Vergleich der Residu-
enanalyse zwischen den beiden Methoden zeigt, dass das Signal-Rausch-Verhältnis des quadrati-
schen Fits an die Daten der t-m-Auftragung mehr als eine Größenordnung besser ausfällt als bei
der dt/dm-m-Auftragung. Dies ist auf die differenzielle Form der dt/dm-m-Auftragung zurück-
zuführen. Dennoch besitzt diese Methode trotz der notwendigen Glättung der Messdaten und der
schlechten Signalintensität den Vorteil, dass Bereiche mit einem regulären Benetzungsverhalten
durch ihren linearen Zusammenhang deutlich intuitiver zu identifizieren sind als eine quadratische
Abhängigkeit in der t-m-Auftragung.
Abb. 4.5a: Bestimmung des Geometriefaktors anhand
einer linearen Regression an die dt/dm-m-
Daten gemäß Gl. (4.36) von Silicapulver B,
benetzt mit Methanol
Abb. 4.5b: Bestimmung des Geometriefaktors basierend
auf der Anpassung einer quadratischen Funk-
tion an die t-m-Daten gemäß Gl. (4.37) von
Silicapulver B, benetzt mit Methanol
In Tabelle 4.4 (siehe S. 47) sind die Geometriefaktoren der beiden Silicapulver und deren expe-
rimentelle Schwankungsbreite um den Mittelwert angegeben. Auf die Angabe der Standardabwei-
chung wird hier verzichtet, da jedem Ergebnis lediglich vier Einzelmessungen zugrunde liegen.
Stattdessen wird die maximale absolute Abweichung einer Einzelmessung vom Mittelwert CC
angegeben: |CC −CC|. Im Rahmen des experimentellen Fehlers liefern alle drei Methoden für
die Schüttungen aus Silicapulver A die gleichen Resultate. Der große experimentelle Fehler der
Geometriefaktoren dieser Schüttungen ist wahrscheinlich der großen Partikelgröße und dem zu
geringen Probenvolumen von ca. 0,6 cm3 geschuldet. Dies senkt die Reproduzierbarkeit der Pro-
ben soweit ab, dass im Vergleich dazu der Kontaktmassenfehler vernachlässigbar klein ist und
damit alle drei Methoden ähnliche CC-Werte liefern. Im Unterschied dazu besitzt der mit der m2-
t-Methode bestimmte Geometriefaktor von Silicapulver B einen signifikant höheren Wert als bei
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der Anwendung der neuen Methoden. Die geringe Partikelgröße bedingt weiterhin eine deutlich
bessere Reproduzierbarkeit der Schüttungen im Vergleich zu den Proben aus Silicapulver A und
äußert sich in signifikant kleineren Schwankungen der Ergebnisse. Sowohl die dt/dm-m- als auch
die t-m-Auswerteroutine ergeben identische Resultate für den Geometriefaktor der Schüttungen
aus Silicapulver B.
Da die Auswertung der Benetzungsexperimente der Schüttungen aus Silicapulver B mit den
beiden neuen Auswerteroutinen auf eine ausgesprochen gute Probenhomogenität schließen lässt,
können die Unterschiede der Geometriefaktoren aus der alten (m2-t-) und den neuen Auswerte-
routinen vor dem Hintergrund des Kontaktmassenproblems diskutiert werden. Die Kontaktmasse
der einzelnen Messungen wird dazu aus den m-t-Daten der ersten Sekunde geschätzt und mit der
maximalen Zunahme der Probenmasse ins Verhältnis gesetzt. Gemäß Gleichung (4.24) resultiert
im Mittel eine prognostizierte Überschätzung des Geometriefaktors um +64,1% (siehe Tab. 4.3).
Dies steht in exzellenter Übereinstimmung mit dem Unterschied der Geometriefaktoren aus der
Anwendung der m2-t-Methode und den neuen Methoden dt/dm-m und t-m. Folglich kann bei
diesem Experiment der Hauptfehler der m2-t-Methode auf die Kontaktmasse zurückgeführt wer-
den. Zusammenfassend kann somit ausgeführt werden, dass die beiden neuen, hier vorgestellten
Auswerteroutinen eine deutlich verlässlichere Bestimmung des Geometriefaktors gestatten als die
sonst standardmäßig verwendete m2-t-Methode.
Tab. 4.3: Berechnung der minimalen Kontaktmassenfehler der Geometriefaktoren ∆CC aus den abgeschätzten Kon-
taktmassen m0 und der maximal aufgenommenen Fluidmasse durch die Proben von Silicapulver B
Messung m0 / mg mmax / mg ∆CC / % exp. ∆CC / %
1 77,3 189,5 68,9
2 68,6 178,7 62,6
3 69,8 177,2 65,0
4 66,9 179,0 59,7
Mittelwert 64,1 63,3
Die Geometriefaktoren der kompaktierten Silicapulver werden zur Berücksichtigung des Kon-
taktmassenfehlers aus den Mittelwerten der Ergebnisse der dt/dm-m- und der t-m-Methode gebil-
det. Demnach beträgt der Geometriefaktor von Silicapulver A 19,14 ·10−18 m5 und von Silicapul-
ver B 3,84 ·10−18 m5.
Mit diesen nun charakterisierten Pulvern soll im Folgenden eine geschichtete Schüttung unter-
sucht werden, die die Reihung Silicapulver A – Polypropylenpulver – Silicapulver B besitzt. Ziel
dieses Experimentes ist es mit den drei verschiedenen Auswerteroutinen die unterschiedlichen
Schichten anhand ihrer bekannten Geometriefaktoren zu identifizieren.
In den Abbildungen 4.6a und 4.6b sind die Ergebnisse der Geometriefaktorauswertung nach
der m2-t- und der dt/dm-m-Methode vergleichend dargestellt. Wie erwartet zeigt die m2-t-Aus-
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werteroutine (Abb. 4.6a) keine Bereiche mit einem stationären Geomtriefaktor. Bis zum Ende
der Benetzung der jeweiligen Silicapulverschicht scheint der Geometriefaktor zwar gegen einen
Grenzwert zu streben, erreicht diesen jedoch wegen der Kürze der gepackten Silicapulverschicht
nicht. An dieser Stelle sei angemerkt, dass diese Methode auch ihre Rechtfertigung bei der Be-
netzung der zweiten Silicapulverschicht verliert. Durch die unterschiedliche Porosität der beiden
vorangegangen Schichten existiert zwischen der aufgenommenen Fluidmasse und der Steighöhe
des Meniskus kein direkt proportionaler Zusammenhang mehr.
Im Gegensatz dazu zeigt die neue dt/dm-m-Auswerteroutine in Abbildung 4.6b eindeutig Berei-
che mit einer linearen Abhängigkeit der reziproken Aufnahmegeschwindigkeit und der insgesamt
aufgenommenen Fluidmasse durch die Probe selbst, die auf ein reguläres Benetzungsverhalten
schließen lassen. Die anhand der Steigung bestimmten Geometriefaktoren stimmen bedeutend
besser mit denen der einzelnen Silicapulver überein. Die Ergebnisse aller Messungen in Tabel-
le 4.5 bestätigen die ersten Befunde. Die Streuung der experimentellen Geometriefaktoren steigt
unabhängig von der Auswerteroutine sehr stark an. Dies kann zum einen auf die aufwendigere
Probenpräparation zurück geführt werden. Zum anderen trägt das verringerte Probenvolumen je
Silicapulverschicht (ca. 0,3 cm3) dazu bei, dass die Partikelanzahl zu klein wird, um vollständig
reproduzierbare Proben präparieren zu können. Daraus resultieren beispielsweise auch die großen
experimentellen Fehler bei der Bestimmung der Geometriefaktoren mit den beiden neuen Metho-
Abb. 4.6a: Darstellung von 1/F ·dm2/dt gegen die ins-
gesamt aufgenommene Fluidmasse einer aus
drei Schichten bestehenden Pulverprobe
Abb. 4.6b: Darstellung von dt/dm gegen die insgesamt
aufgenommene Fluidmasse einer aus drei
Schichten bestehenden Pulverprobe, sowie
der Anpassung der linearen Bereiche und de-
ren Residuen
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den. Da diese unter anderem gegenüber Geometrieveränderungen entlang der vertikalen Packung
empfindlich sind, wurden bei vielen Versuchen teils zwei statt nur ein Bereich mit stationärem
Geometriefaktor identifiziert.
Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass die neu entwickelten Auswerteroutinen sowohl die
Kontaktmasse korrekt berücksichtigen, als auch Bereiche mit stationärem Geometriefaktor deut-
lich empfindlicher detektieren können als die m2-t-Methode. Bei der Untersuchung geringer Pro-











Tab. 4.4: Ermittelte Geometriefaktoren CC für Silicapulver A und B benetzt mit Methanol, sowie deren maximale Abweichung vom Mittelwert
Silicapulver A Silicapulver B
CC max. |CC−CC| max. |CC−CC|
CC
CC max. |CC−CC| max. |CC−CC|
CC
in 10−18 m5 in 10−18 m5 in % in 10−18 m5 in 10−18 m5 in %
m2-t-Methode 17,60 0,84 4,8 6,27 0,17 2,7
dt/dm-m-Methode 19,56 3,27 16,8 3,84 0,31 8,1
t-m-Methode 18,72 2,84 15,2 3,84 0,32 8,3
Tab. 4.5: Ermittelte Geometriefaktoren CC für die erste und zweite Schicht einer Probe mit der Schichtung von Silicapulver A –PP-Pulver – Silicapulver B benetzt mit
Methanol, sowie deren maximale Abweichung vom Mittelwert
Schicht 1 (Silicapulver A) Schicht 3 (Silicapulver B)
CC max. |CC−CC| max. |CC−CC|
CC
CC max. |CC−CC| max. |CC−CC|
CC
in 10−18 m5 in 10−18 m5 in % in 10−18 m5 in 10−18 m5 in %
m2-t-Methode 11,08 0,79 7,1 8,58 0,93 10,8
dt/dm-m-Methode 13,11 7,97 60,8 6,24 2,50 40,2
t-m-Methode 12,93 6,93 49,4 5,92 2,69 45,5
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4.2.3 Untersuchungen an LiFePO4
Die Synthese von phasenreinem LiFePO4, die Probencharakterisierung sowie die Kapillarauf-
stiegsmessungen wurden in Zusammenarbeit mit Herrn B. Sc. Dominik Dworschak im Rahmen
seiner Bachelorarbeit[25] am Institut für Physikalische Chemie der TU Bergakademie Freiberg
durchgeführt und stellen die Datengrundlage für die Bestimmung der Oberflächenspannung von
LiFePO4 in diesem Kapitel dar. Die hier im Nachfolgenden präsentierte Auswertung der von Herrn
Dworschak erhobenen Messdaten erfolgte unabhängig von der verfassten Bachelorarbeit.
Probencharakterisierung Das verwendete LiFePO4 ist in sechs durchgeführten Solvothermal-
synthesen hergestellt worden. Mittels der XRPD-Analyse konnten in zwei Fällen Spuren von
Li3PO4-Verunreinigungen nachgewiesen werden, die für die nachfolgende Oberflächenanalyse als
nicht signifikant eingestuft worden sind. Die restlichen Ansätze erwiesen sich als phasenrein. Al-
le sechs Ansätze wurden zu einer Probe vereinigt. Durch das anschließende Tempern der Probe
bei 520 ◦C konnte mit Hilfe einer Analyse der Linienbreite der Reflexe aus den aufgenommenen
Röntgendiffraktogrammen (siehe Abb. 4.7) ein Wachstum der kohärent streuenden Domänen be-
obachtet werden. Die damit einhergehende Verringerung der spezifischen Oberfläche ist zwar als
nachteilig für die Charakterisierung der Oberflächeneigenschaften zu erachten, wird aber durch
die Reinigung der Oberfläche von adsorbierten Lösungsmittelmolekülen sowie der Reduktion von
oberflächlich oxidiertem LiFePO4 zumindest kompensiert.
Abb. 4.7: Demonstration des Anwachsens der kohärent streuenden Domänen (Verringerung der Linienbreite) anhand
eines beispielhaften Röntgendiffraktogramms von einer LiFePO4-Probe vor und nach dem Tempern bei
520 ◦C in einem kontinuierlichen Regeneriergasstrom (10 vol.% H2 in Ar)
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Die Doppelbestimmung der Stickstoffadsorptionsisothermen nach Brunauer, Emmett und Tel-
ler (BET) ergab für die vereinigten Proben eine spezifische Oberfläche von 11,4 m2 ·g−1 bzw.
von 11,2 m2 ·g−1. Unter Annahme einer sphärischen Gestalt aller Partikel und einer Dichte von
3,6 g · cm−3 betrüge der Partikeldurchmesser 150 nm. In Kombination mit den XRPD-Ergebnissen
lässt sich das untersuchte Material somit als mikrokristallin bezeichnen. Zusammen mit der
schwach ausgeprägten Hysterese (siehe Abb. 4.8) ist davon auszugehen, dass die Probe weder
Mikro- noch Nanoporen besitzt und demnach für die Charakterisierung durch Benetzungsexperi-
mente gut geeignet sein sollte.
Abb. 4.8: Stickstoffadsorptions- und -desorptionsisotherme der vereinigten und getemperten LiFePO4-Proben bei 77 K
Die Korngrößenanalyse auf Grundlage der statischen Laserlichtbeugung ergibt einen mittleren
Agglomeratdurchmesser von 1 µm. 90 % aller Agglomerate sind kleiner als 7 µm. Zwar erstreckt
sich der Agglomeratdurchmesser aller Partikel über mehr als zwei Größenordnungen, dennoch
sind die Agglomerate beispielsweise kleiner als die Partikel des Silicapulvers B. Folglich sollte
das Gesamtprobenvolumen von 0,6 cm3 genügen, um für die Benetzungsexperimente eine hohe
Reproduzierbarkeit der Pulverschüttungen zu erzielen.
Kapillaraufstieg Um die Oberflächeneigenschaften von LiFePO4 mit Hilfe der Kapillarauf-
stiegsmethode bestimmen zu können, muss zunächst der Geometriefaktor der zu benetzenden
Schüttung mit möglichst hoher Genauigkeit ermittelt werden. Dafür genügt theoretisch ein Lö-
sungsmittel, das auf der Probenoberfläche einen Kontaktwinkel von 0° aufweist (cosθ = 1). So-
mit ist es unter Verwendung der Gleichungen (4.17), (4.36) oder (4.37) möglich den Geometrie-
faktor der Probe (sprich CC = cos(0) · n2r5) zu quantifizieren. Zum Zwecke der bestmöglichen
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Genauigkeit erfolgt die Bestimmung des Geometriefaktors mit sechs verschiedenen Alkanen. Zur
Charakterisierung der Oberflächeneigenschaften werden die folgenden Lösungsmittel eingesetzt:
Chloroform, Toluen, Methanol, Ethanol, Ethylenglycol, Formamid, Wasser und Methyleniodid.
Die stoffspezifischen Eigenschaften der Lösungsmittel (Dichte, Oberflächenspannung und dyna-
mische Viskosität) bei 20 ◦C sind der Stoffdatensammlung von YAWS[109,110] entnommen und in
Tabelle 4.1 (siehe S. 30) gelistet.
Abb. 4.9a: Bestimmung von cosθ · n2r5 gemäß Glei-
chung (4.17) (m2-t-Methode)
Abb. 4.9b: Bestimmung von cosθ · n2r5 gemäß Glei-
chung (4.36) (dt/dm-m-Methode)
Die Ergebnisse für die Ermittlung des Geometriefaktors multipliziert mit dem Kosinus des Kon-
taktwinkels sind in den Abbildungen 4.9a und 4.9b dargestellt. Der ermittelte Geometriefaktor
zeigt eine starke Abhängigkeit von der angewendeten Auswerteroutine. Gemäß den aufgezeichne-
ten Benetzungskinetiken und Gleichung (4.25) ist ein Kontaktmassenfehler ∆CC von über 200 %
zu erwarten, was auch innerhalb der experimentellen Unsicherheit zu beobachten ist. Weiterhin
weisen die Lösungsmittel Chloroform und Toluen nach Auswertung der Daten mittels der m2-
t-Methode einen Kontaktwinkel größer 0° auf. Im Gegensatz dazu stimmt der cosθ · n2r5-Wert
bei der dt/dm-m-Methode sehr gut mit dem gemittelten Geometriefaktor überein, was anhand
der geringen Polarität beider Lösungsmittel (vgl. Tab. 4.1) nicht untypisch ist. Für die restlichen
untersuchten Lösungsmittel ergeben beide Methoden zumeist ähnliche Kontaktwinkel, deren Un-
terschiede häufig statistisch nicht signifikant sind. In der Regel hängt die Größe des Kontaktwin-
kels mit der Polarität des Lösungsmittels zusammen, was deutlich anhand des Lösungsmitteltripels
Ethanol-Methanol-Ethylenglycol festzustellen ist. Eine Sonderrolle nimmt CH2I2 (Methyleniodid)
ein, das trotz seines unpolaren Charakters (vgl. Tab. 4.1) einen sehr hohen Kontaktwinkel von über
40° aufweist (siehe Tab. 4.6). Beim Kontakt zwischen LiFePO4 und CH2I2 wurde in den Versu-
chen stets eine Farbveränderung der Probe beobachtet, was möglicherweise auf eine Reaktion
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von CH2I2 mit der LiFePO4-Oberfläche hindeuten könnte. Aufgrund der Möglichkeit, dass der
Kontaktwinkel zwischen diesen beiden Komponenten durch eine Veränderung der Festkörpero-
berfläche beeinflusst worden sein könnte, werden die Ergebnisse aus den Benetzungsversuchen
mit Methyleniodid nicht in die Berechnung der Oberflächenspannung einbezogen.
Tab. 4.6: Berechnung der Kontaktwinkel in Grad zwischen den unten aufgeführten Lösungsmitteln und LiFePO4 ba-











Zur Berechnung der Oberflächenspannung von LiFePO4 werden der 2-Komponenten-Ansatz
nach OWENS/WENDT und der 3-Komponenten-Ansatz nach VAN OSS angewandt. Die resultie-
renden Ergebnisse sind in den Abbildungen 4.10a und 4.10b in Form von „Box-Diagrammen“
dargestellt. Für die Berechnung werden alle Lösungsmittelpaare bzw. Lösungsmitteltripels heran-
gezogen, die mindestens eine „condition number“ (CN) von kleiner als 28 aufweisen und deren
Lösungen des Gleichungssystems x⃗ = A−1⃗b keine negativen Elemente für x⃗ enthalten. Unabhän-
gig von der Verwendung des 2- oder des 3-Komponenten-Ansatzes liefern die mittels der dt/dm-
m-Methode ermittelten Kontaktwinkel verglichen mit den Kontaktwinkeln aus dem m2-t-Ansatz
eine erheblich größere Streuung der berechneten Oberflächenspannungen. Insgesamt liegen die
bestimmten Oberflächenspannungen bis auf drei Ausreißer unterhalb von 50 mJ ·m−2. Aus der
Lage des Medians kann abgelesen werden, dass die Verteilung der Oberflächenspannungen nicht
symmetrisch ist.
Der Vergleich zwischen dem 2- und 3-Komponenten-Ansatz (siehe Tab. 4.7) zeigt, dass der
2-Komponenten-Ansatz etwas größere Werte für die Gesamtoberflächenspannung liefert. Insge-
samt betragen die mittleren unpolaren Oberflächenspannungsanteile unabhängig von der gewähl-
ten Auswerteroutine rund 19 mJ ·m−2. Die γ−-Werte des 3-Komponenten-Ansatzes sind deutlich
größer als die γ+-Werte. Die Ergebnisse zeigen hier das häufig in der Literatur beobachtete Phäno-
men der „Basizitätskatastrophe“. Dies würde bedeuten, dass die Oberfläche von LiFePO4 haupt-
sächlich phosphat-/sauerstoffterminiert ist und Lihium- oder Eisenspezies auf der Oberfläche un-
terrepräsentiert wären. Jedoch kann wegen der großen Schwankungsbreite der experimentellen
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Befunde aus den Kapillar-Aufstiegs-Messungen nicht abschließend geklärt werden, ob eine sol-
che Schlussfolgerung gerechtfertigt ist.
Abb. 4.10a: Gesamtoberflächenspannung von LiFePO4
bestimmt nach dem 2-Komponenten-
Ansatz von WENDT, OWENS und FOWKES
Abb. 4.10b: Gesamtoberflächenspannung von LiFePO4
bestimmt nach dem 3-Komponenten-
Ansatz von VAN OSS
Tab. 4.7: Mittelwerte aller ermittelten Oberflächenspannungen für LiFePO4 in mJ ·m−2
gemäß der m2-t- und der dt/dm-m-Methode
OWENS/WENDT VAN OSS
γ tot γD γP γ tot γLW γ+ γ−
m2-t-Methode 33,9 18,1 12,2 28,8 19,9 1,6 17,0
dt/dm-m-Methode 40,4 18,5 16,4 33,3 20,8 1,9 24,8
γ tot ... Gesamtoberflächenspannung; γD ... dispersiver Oberflächenspannungsanteil; γP ... polarer
Oberflächenspannungsanteil; γLW ... Beitrag zur Oberflächenspannung basierend auf den LIFSHITZ-
VAN DER WAALS-Wechselwirkungen; γ+ ... LEWIS-saurer Anteil der Oberflächenspannung;
γ− ... LEWIS-basischer Anteil der Oberflächenspannung;
4.3 Fazit
Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Auswerteroutine zur Bestimmung der Geometriefaktoren
(cosθ ·n2r5) poröser Proben deutlich verbessert werden. Im Vergleich zu der in der Literatur häu-
fig verwendeten m2-t-Methode können mit der neuen dt/dm-m- und t-m-Methode die Geometrie-
faktoren selbst unter schwierigsten experimentellen Bedingungen zuverlässig ermittelt werden.
Das Auftreten einer Kontaktmasse wird von den neuen Auswerteroutinen korrekt berücksichtigt.
Selbst bei Untersuchungen an vorsätzlich inhomogen präparierten Schüttungen konnte gezeigt
werden, dass die neuen Methoden eine sichere Identifizierung von Bereichen mit einheitlicher Pa-
ckungsgeometrie erlauben. Ferner konnte gezeigt werden, dass die Unterschiede der bestimmten
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Geometriefaktoren bei der Verwendung der m2-t-Methode bzw. der dt/dm-m-Methode für eine
homogen gepackte Probe auf den systematischen Kontaktmassenfehler der m2-t-Methode zurück-
zuführen sind. Im Allgemeinen sind die beiden hier vorgestellten, neuen Auswerteroutinen gegen-
über der Anwendung der m2-t-Methode zu bevorzugen, insbesondere bei geringen Probevolumina
und/oder Proben mit geringer Porosität.
Für die Bestimmung der Oberflächenspannung von LiFePO4 ist die Analyse der Geometriefak-
toren und Kontaktwinkel sowohl nach der m2-t-Methode als auch der dt/dm-m-Methode vorge-
nommen worden. Zur Berechnung der Oberflächenspannung auf Grundlage der ermittelten Kon-
taktwinkel sind die literaturbekannten 2- und 3-Komponenten-Ansätze von OWENS/WENDT bzw.
VAN OSS verfolgt worden. Die Gesamtoberflächenspannung variiert demnach zwischen (28 und
41) mJ ·m−2. Verglichen mit den kalorimetrischen Befunden von G. WALTER[146] (790 mJ ·m−2)
und den ab initio Ergebnissen von CEDER et al.[14] (520 mJ ·m−2 – 1300 mJ ·m−2) sind die hier
durch Kontaktwinkelmessung bestimmten Oberflächenspannungen ein bis zwei Größenordnungen
kleiner. Der Vergleich der Oberflächenspannung anderer ionischer oder metallischer Festkörper
(siehe Tab. 4.8) legt die Vermutung nahe, das die Resultate dieser Arbeit für LiFePO4 systema-
tisch zu niedrig sind. Weiterhin suggerieren die Ergebnisse des 3-Komponenten-Ansatzes nach
VAN OSS, dass die basischen Oberflächenspezies bei LiFePO4 überwiegen (vgl. 4.7). Dies steht
im deutlichen Widerspruch zu den Befunden von WALTER[146], der hingegen ein ausgewogenes
Verhältnis zwischen den sauren und basischen Anteilen der Oberflächenspannung publizierte.
Tab. 4.8: Bekannte Oberflächenenergien einiger ausgewählter Feststoffe
Oberfläche Raumgruppe Oberflächenspannung
(MILLER’sche Indizes) in mJ ·m−2
Fe (110) [149] Im3̄m 2400
Li (110) [149] Im3̄m 550
Si (111) [150] Fd3̄m 1360
Zu den Schwächen der verwendeten Kapillar-Aufstiegs-Methode zählt zum einen, dass die
durch den dynamischen Prozess der Benetzung bestimmten Kontaktwinkel wegen der Problema-
tik des dynamischen Kontaktwinkels nicht mit dem Gleichgewichtskontaktwinkel gleichzusetzen
sind. Davon ausgehend ist mit einer Überschätzung des Kontaktwinkels zu rechnen.
Weiterhin ist für alle Messungen der Einfluss des Filmdruckes und der Linienspannung als ver-
nachlässigbar gering vorausgesetzt worden. Speziell bei Materialien mit einer großen Oberflächen-
spannung müsste der Filmdruck separat für jedes einzelne Lösungsmittel bestimmt werden, um
eventuell eine Oberflächenspannung in der „korrekten“ Größenordnung zu ermitteln. Ferner tre-
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ten bei der Benetzung von wenigen Mikrometern messenden Partikeln potenziell stark gekrümmte
Dreiphasengrenzlinien auf, die eine generelle Vernachlässigung der Linienspannung nicht mehr
zulassen. Es ist zusätzlich dazu davon auszugehen, dass die Oberfläche der Probe mit Fremd-
molekülen wie Wasser, Argon oder durch andere Gase belegt gewesen sein könnte. Zwar wurde
durch die Konditionierung bei über 500 ◦C im Argongasstrom wahrscheinlich eine weitgehende
Entfernung von Wasser von der Oberfläche erreicht. Jedoch konnten die Proben nicht unmittel-
bar nach dieser Behandlung für die Messung vorbereitet werden. Die Lagerung in der Glovebox
(< 0,5ppm H2O) verringert zwar das Risiko der Readsorption, schließt es aber auch nicht aus.
Ein weiteres Problem stellen die Oberflächenspannungsanteile der 2- und 3-Komponenten-
Ansätze aus der WENDT/OWENS- und VAN OSS-Theorie dar, deren genaue Werte aktuell immer
noch diskutiert werden.[103] Unter idealen Voraussetzungen sollten sich für jedes sinnvoll gewählte
(siehe CN) Lösungsmittelpaar bzw. -tripel aus den gemessenen Kontaktwinkeln nahezu identische
Gesamtoberflächenspannungen für den Festkörper errechnen lassen. Tatsächlich streuen die Re-
sultate sehr deutlich (siehe Abb. 4.10a und Abb. 4.10b). Deshalb wurde in dieser Arbeit versucht,
durch das Einbeziehen möglichst vieler Lösungsmittelkombinationen den Wert für γ tot so genau
wie möglich zu bestimmen und den Einfluss stark abweichender Resultate auf das Gesamtergebnis
zu begrenzen.
Zusätzlich zu den von theoretischer Seite bedingten Unsicherheiten betrug trotz einer Vielzahl
unternommener Anstrengungen die Schwankung des Geometriefaktors der untersuchten LiFePO4-
Schüttungen mindestens 5 %. Damit können partiell benetzende Lösungsmittel mit einem Kontakt-
winkel kleiner als 18,2° nicht von vollständig benetzenden Lösungsmitteln unterschieden werden.
Demnach ist die Methode des Kapillaraufstiegs besonders bei der Kontaktwinkelbestimmung im
niedrigen Winkelbereich limitiert. Weiterhin traten bei vielen Benetzungsexperimenten Unregel-
mäßigkeiten in der Aufstiegskinetik auf. Dadurch wurde die korrekte Bestimmung des Kontakt-
winkels zusätzlich erschwert.
Abschließend bleibt festzuhalten, dass die Kapillar-Aufstiegs-Methode zur Bestimmung der
Oberflächenspannung von LiFePO4 zu nur schwerlich interpretierbaren Ergebnissen führt, die
nicht mit bisher in der Literatur veröffentlichten Resultaten in Einklang zu bringen sind. Wegen
der großen Zahl möglicher Fehlerquellen müsste allein das „Treffen der richtigen Größenordnung“
für die Oberflächenspannung des Festkörpers als Erfolg gewertet werden. Schlussendlich ist auf
Grund der hier erhobenen Daten und gemachten Erfahrungen eine Fortführung dieser Methode
zur Bestimmung von Oberflächenspannungen beim derzeitigen Wissenstand an ähnlichen Stoff-
systemen nicht zu empfehlen.
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5 Mischphasenthermodynamik im pseudo-binären
System LiFePO4–FePO4
5.1 Literaturübersicht
5.1.1 Grundlagen der Mischphasenthermodynamik
Die Beschreibung der Thermodynamik eines Mehrkomponentensystems lässt sich unter isobaren
und isothermen Zustandsbedingungen auf die Betrachtung des chemischen Potentials reduzieren.
Das chemische Potential einer Komponete i (µ i) ist als die partielle Ableitung der extensiven







Weiterhin lässt sich das chemische Potential µ i auch als Summe eines Standardterms µ−◦i und
eines Überführungsterms in die Mischphase RT · lna, beispielsweise mit Hilfe der Molenbruchak-
tivität (ax) bzw. des Produktes aus Molenbruch xi und dem Aktivitätkoeffizienten fi, beschreiben.
µ i = µ
−◦
i +RT lnax = µ
−◦
i +RT lnxi +RT ln f i (5.2)
Folglich kann die molare freie Mischungsenthalpie ∆MG und ihre Exzessgröße ∆MGE darge-
stellt werden als:
∆MG = ∑xi ·
(︁
µ i − µ−◦i
)︁
(5.3)
∆MGE = ∑xi ·
(︁
µ i − µ−◦i −RT lnxi
)︁
= RT ·∑xi ln fi (5.4)
Um das Realverhalten von Nichtelektrolyten zu quantifizieren sind in der Vergangenheit eine
Vielzahl unterschiedlicher Modelle und mathematischer Ansätze für flüssig-flüssig-Systeme publi-
ziert worden. Sie bestehen im Wesentlichen aus einer Reihenentwicklung des ∆MGE/RT -Terms.
Dabei ist zu unterscheiden, ob es sich um ein reguläres oder nicht-reguläres Mischungsmodell
handelt. Das reguläre Modell[151,152] zeichnet sich dadurch aus, dass die Wechselwirkungspara-
meter selbst nicht temperaturabhängig sind (∂A/∂T = 0). Dies ist gleichbedeutend mit der Aus-
sage, dass ∆MGE keine entropischen Beiträge enthält, wie beispielsweise die Modelle von VAN
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LAAR[153] oder von MARGULES[154] (siehe Tab. 5.1). Diese Modelle sind auf Systeme beschränkt,
deren Mischungen weder Exzessvolumina noch Exzessentropien aufweisen.[155] Bei starken Un-
terschieden zwischen den Wechselwirkungsenergien in den reinen Phasen und der Mischphase
muss ∆MGE jedoch immer entropische Anteile besitzen. Für die Beschreibung eines solchen Sys-
tems eignet sich der WILSON[156]- oder der „non-random-two-liquid“-Ansatz[157] (NRTL). Der
bekannte REDLICH-KISTER-Ansatz[158] lässt sich nicht eindeutig zuordnen. Er wird sowohl mit
(A = a+b ·T ) als auch ohne temperaturabhängigen Wechselwirkungsparameter A verwendet.




































x1 + x2 · exp(−α21τ21)
+
τ12 · exp(−α12τ12)
x2 + x1 · exp(−α12τ12)
)︃
Ausgehend von den in Tabelle 5.1 aufgeführten Gleichungen können die Aktivitätskoeffizienten
mittels der Gleichungen (5.5) und (5.6) gemäß der Achsenabschnittsmethode berechnet werden.








Die Bestimmung von ∆MGE(x) lässt sich für das Beispiel einer Mischung zweier Flüssig-
keiten anhand der Aktivitäten beider Komponenten berechnen.[155] Bei Festkörpern können die
Aktivitäten und Aktivitätskoeffizienten unter bestimmten Rahmenbedingungen durch KNUDSEN-
Effusions-Massenspektroskopie (KEMS) ermittelt werden.[159] Durch die zusätzliche Ermittlung
der Mischungsenthalpie über Lösungskalorimetrie kann auch die Mischungsentropie eines solchen
Systems berechnet werden.
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Abgesehen von den bisher hier vorgestellten Methoden können die thermodynamischen Zu-
standsfunktionen von redoxaktiven Substanzen auch aus der reversiblen Zellspannung und deren
Temperaturabhängigkeit abgeleitet werden. Die thermodynamischen Zusammenhänge sollen für
das Beispiel einer Lithiuminterkalationsreaktion in ein fiktives Kathodenmaterial A (siehe Reakti-
on R.4) kurz dargelegt werden. Dabei soll als gegeben gelten, dass die Stoffe A und LiA vollstän-
dig mischbar ineinander sind und sich homogene Festkörperlösungen bei der Reaktion ausbilden.
Li + A LiA (R.4)
Die mittlere molare freie Bildungsenthalpie dieses Systems kann mit Hilfe des Reaktionsum-
satzgrades x erfasst werden. Dabei ist zu beachten, dass der Reaktionsumsatzgrad äquivalent zum
Molenbruch der lithiierten Verbindung LiA im Festkörper ist. ∆BGSystem ergibt sich demnach aus
der Summe (vgl. Abb. 5.1):
∆BGSystem = x ·∆BGLiA +(1− x) · (∆BGLi +∆BGA)+∆MG(x). (5.7)
Die molare freie Reaktionsenthalpie ∆RG stellt sich für Reaktionen allgemein als Differenzen-
quotient der ∆BG und des Reaktionsumsatzes x: (∆BGend −∆BGstart)/(xend − xstart) dar. Für eine
Gleichgewichtsreaktion an der Stelle xi geht der Differenzenquotient in den Differentialquotienten















Zwischen der reversiblen Zellspannung U bei der Systemzusammensetzung xi und der freien
Reaktionsenthalpie ∆RG(xi) besteht ein direkt proportionaler Zusammenhang. Der Proportionali-
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Abb. 5.1: Schematische Darstellung zur Erläuterung des Zusammenhangs zwischen der mittleren molaren GIBBS-
Bildungsenergie und der molaren freien Reaktionsenthalpie am Beispiel der Interkalationsreaktion R.4





















Die thermodynamischen Größen zur Beschreibung der Mischphase sind über Integration der





















∆MH(x) = ∆MG(x)+T ·∆MS(x) (5.15)
Für eine allgemeine molare thermodynamische Größe Y lässt sich der Zusammenhang zwischen










*Bei x und y handelt es sich in beiden Fällen um den Reaktionsumsatzgrad bzw. den Molenbruch der lithiierten Ver-
bindung LiA im Festkörper. Dabei stellt y die Integrationsvariable dar, während x der Integrationsgrenze entspricht.
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5.1.2 Elektrochemischer Ansatz
Wie im vorangegangenen Kapitel dargelegt, können die thermodynamischen Zustandsfunktio-
nen theoretisch anhand elektrochemischer Gleichgewichtsuntersuchungen ermittelt werden. In
der Vergangenheit wurde dieser Ansatz vielfach genutzt, um den Zusammenhang zwischen den
thermodynamischen und strukturellen Eigenschaften von Elektrodenmaterialien besser zu verste-
hen.[160] Besonders gut charakterisiert ist LiCoO2, das 1980 erstmals beschrieben[161] und An-
fang der 1990’er Jahre in den ersten kommerziellen LIB[1] als Kathodenmaterial eingesetzt wur-
de. Es existieren drei verschiedene Modifikationen von diesem Material, die sich hinsichtlich
der Stapelabfolge im Festkörper unterscheiden.[161] Für LIB ist vor allem die Modifikation mit
der Raumgruppe R3̄m von Bedeutung. Sie wird meist bei Temperaturen oberhalb von 600 ◦C
hergestellt.[162] Beim elektrochemischen Delithiieren von LixCoO2 (x < 1) konnte ein ausgedehn-
tes Zellspannungsplateau im Zusammensetzungsbereich 0,75 ≤ x ≤ 0,93 gefunden werden. Die-
sem konnte durch in situ-XRD-Messungen einer Phasenumwandlung 1. Ordnung (binäres System
unter isothermen/isobaren Bedingungen mit Null Freiheitsgraden, Mischungslücke) zugeordnet
werden.[163] Bei weiterer Delithiierung über die Zusammensetzung Li0,75CoO2 hinaus, existiert
im Gleichgewicht nur eine einzige Festkörperlösungsphase.[163] Dabei nimmt die Zellspannung
kontinuierlich zu. Die entropischen Untersuchungen von REYNIER et al.[164] untermauern das von
REIMERS et al.[163] publizierte pseudo-binäre Phasendiagramm von LiCoO2–CoO2. Während der
Phasenumwandlung 1. Ordnung müssen in einem binären System bei isothermen und isobaren
Bedingungen alle thermodynamischen Reaktionsgrößen nach der GIBBS’schen Phasenregel non-
variant sein. Genau dieses Verhalten beobachteten REYNIER et al. bei einer elektrochemischen
Zelle mit LixCoO2-Kathode für 0,75 ≤ x ≤ 0,93 für die Gleichgewichtszellspannung, Reakti-
onsentropie und -enthalpie.[164] Für Lithiumgehalte kleiner als 0,75 nimmt die Reaktionsentropie
kontinuierlich zu, was sich mit der von REIMERS[163] beobachteten Ausbildung einer Festkörper-
lösung in Einklang bringen lässt und als konfigurale Entropieerhöhung (ideale Mischungsentropie)
interpretiert werden kann. Für ein stationäres System nahe dem thermodynamischen Gleichge-
wicht lassen sich demnach zwei wesentliche Verallgemeinerungen festhalten:
• Bei einer Phasenumwandlung 1. Ordnung (Gleichgewicht zwischen zwei unmischbaren
Phasen, non-variantes System) weisen die Gleichgewichtszellspannung U(x), die Reakti-
onsentropie ∆RS(x) und die Reaktionsenthalpie ∆RH(x) für einen endlichen Zusammenset-
zungsbereich x0 ≤ x≤ x1 ein Plateau auf. Gemäß der Gleichungen (5.14) und (5.13) besitzen
∆MG(x) und ∆MS(x) im entsprechenden Bereich einen linearen Zusammenhang.
• Im Fall eines uni-varianten Systems ist dU(x)/dx sowie die erste Ableitung aller thermo-
dynamischen Reaktionsgrößen nach der Zusammensetzung x verschieden von Null. Für die
thermodynamischen Mischungsgrößen ergibt sich daraus ein nichtlinearer Zusammenhang.
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Eine besondere Herausforderung stellt bei elektrochemischen Untersuchungen zur Erhebung
thermodynamischer Daten das Erreichen des Gleichgewichtszustandes dar. Am Beispiel des Mo-
dellsystems Li–CuO für Konversionselektroden zeigte sich, dass aufgrund der langsamen Reakti-
onskinetik bei 25 ◦C kein Gleichgewicht in experimentell sinnvoll erfassbaren Zeiträumen erreicht
wird.[28] Ferner konnten in zahlreichen in operando-Untersuchungen an elektrochemischen LiFe-
PO4-Zellen gezeigt werden, dass ein zu hoher Ladestrom zur Bildung von metastabilen LixFePO4-
Phasen (x < 1) führt.[165–170] Ein anderer wichtiger Umstand ist die Forderung nach chemischer
Homogenität der Elektroden einer zu analysierenden elektrochemischen Zelle. Dass diese Voraus-
setzung nicht trivial ist, wiesen STROBRIDGE et al.[171] mittels in situ energiedispersiver Rönt-
genbeugung an Kathoden kommerziell verfügbarer LiFePO4-Knopfzellen nach. Sie beobachteten
mit steigender Lade-/Entladegeschwindigkeit einen zunehmend ausgeprägteren Gradienten des
Lithiumgehaltes von Partikeln am Stromsammler bis hin zu den Partikeln auf der äußeren Elektro-
denoberfläche. Der geringe Potentialunterschied zwischen Partikeln mit verschiedenen Lithium-
konzentrationen sind nicht ausreichend, um eine vollständige Equilibrierung zuzulassen.[171–173]
Zum Aufbau von elektrochemischen Zellen mit einer Lithiumanode und LiFePO4 auf der Ka-
thodenseite gibt es eine Vielzahl von Variationen in der Literatur. Als Separator findet häufig
mikroporöses Polypropylen Anwendung.[41,174–177] Der Elektrolyt besteht zumeist aus einer Mi-
schung verschiedener organischer Carbonate, wie beispielsweise Dimethyl-, Diethyl-, Ethylen-
oder Propylencarbonat. Dieser Lösungsmittelmischung wird ein Lithiumleitsalz, wie LiClO4 oder
LiPF6, in einer Konzentration von 0,5 mol · l−1 bis 1,5 mol · l−1 zugesetzt.[174–184] LiFePO4 muss
wegen seiner geringen intrinsischen elektrischen Leitfähigkeit bei Raumtemperatur von unter
10−9 S · cm−1[185] für elektrochemische Untersuchungen mit leitfähigem Kohlenstoff beschichtet
werden. Um die mechanische Integrität der Kathode zu gewährleisten, wird das Aktivmaterial mit
Polyvinylidenfluorid[180,186] oder Polytetrafluoroethylen[187] vermischt. Zusätzlich wird die elek-
trische Leitfähigkeit der Elektrode durch die Zugabe von Leitruß bis zu einem Gesamtmassenanteil
von 20 % erhöht.[41,182–184] Die Kathode wird durch das Foliengießverfahren hergestellt, in dem
das Aktivmaterial zusammen mit dem Binder und dem Leitruß in N-Methyl-2-pyrrolidon disper-
giert und anschließend meist auf einer Aluminiumfolie als Stromsammler aufgebracht wird.[180]
Danach wird die Elektrode bei Temperaturen von 80 ◦C – 120 ◦C[175,177] bei vermindertem Druck
von den N-Methyl-2-pyrrolidonanhaftungen befreit.
5.1.3 Mischphasenthermodynamik im System LiFePO4–FePO4
Die thermodynamischen Zustandsfunktionen der reinen Komponenten der Elektroden einer Li–
FePO4-Batterie sind bereits vollständig charakterisiert (siehe Tab. 5.2).[11,24,66,67] Auf dieser Grund-
lage lässt sich die elektrochemische Standardzellspannung bei 298,15 K gegen eine Lithiumrefe-
renzelektrode berechnen. Sie beträgt für die Entladung der Zelle 3,4275 V. Dieser aus den ther-
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Tab. 5.2: Thermodynamische Daten der reinen Komponenten LiFePO4 und FePO4 der Raumgruppe Pnma und Lithium
für 298,15 K
∆BH




modynamischen Daten berechnete Zellspannungswert stimmt sehr gut mit dem experimentell be-
obachteten Spannungsplateau relaxierter Zellen von annähernd 3,42 V überein.[20] Abweichun-
gen entspringen zum einen aus der Messunsicherheit der thermodynamischen Größen und zum
anderen aus der eventuellen Ausbildung von Mischphasen der Zusammensetzung LixFePO4 mit
0 < x < 1. Wie in den vorangegangenen Kapiteln dargelegt, könnten elektrochemische Gleichge-
wichtszellspannungsmessungen die Berechnung von Mischungsentropien und -enthalpien ermög-
lichen. Die Bestimmung der Reaktionsentropie ist bereits mehrfach thematisiert wor-
den.[21–23,188,189] Allerdings diente in den meisten Fällen Graphit als Anodenmaterial[21,22,188,189],
das selbst eine starke Abhängigkeit der Reaktionsentropie vom Lithiumgehalt[190] aufweist. Der
Fokus bei den angesprochenen Untersuchungen lag nicht primär auf der Bestimmung thermody-
namischer Daten der Mischphasen des LiFePO4–FePO4-Systems. Die bisher aus den experimen-
tellen Temperaturabhängigkeiten der Zellspannung berechneten Reaktionsentropien ergeben kein
eindeutiges Bild. So legen die Untersuchungen von JALKANEN et al.[21] eine Phasenumwandlung
1. Ordnung bei der Lithiierung von FePO4 nahe. BAZINSKI et al.[22] ermittelten hingegen einen
stufenförmigen Verlauf der Reaktionsentropie, während bei den Studien von DODD et al.[23] der
monotone Verlauf der Reaktionsentropie für die kontinuierliche Lithiierung einer Festkörperlö-
sung sprechen.
Neben den soeben besprochenen elektrochemischen Untersuchungen ist das pseudo-binäre Sys-
tem von LiFePO4 und FePO4 in Bezug auf sein Temperaturverhalten analysiert worden. Da beide
Verbindungen die gleiche kristallographische Raumgruppe besitzen, ist die Bildung von Substi-
tutionsmischkristallen generell möglich und konnte experimentell durch Röntgenbeugung[191–194],
Neutronenbeugung[31,192,195] und Mössbauerspektroskopie[42,179,196,197] bei Temperaturen ab
200 ◦C bzw. bei Raumtemperatur[20] nachgewiesen werden. Durch temperaturabhängige Mössbau-
erspektroskopie bzw. Neutronenbeugung konnte die Aktivierungsenergie für den Platzwechsel ei-
nes Lithiumions mit einer Leerstelle entlang der eindimensionalen Lithiumkanäle mit 270 meV[31]
bzw. (775±113)meV[179] bestimmt werden. Basierend auf ihren temperaturkontrollierten XRD-
Messungen schlugen DODD et al.[191] ein eutektoides Phasendiagramm mit einer eutektoiden Tem-
peratur von 200 ◦C und einer eutektoiden Zusammensetzung von Li0,6FePO4 vor (siehe Abb. 5.2).
DSC-Messungen ergaben für Li0,6FePO4 eine Umwandlungsenthalpie von 500 J ·mol−1. Hinge-
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Abb. 5.2: Skizziertes Phasendiagramm des pseudo-binären Systems LiFePO4–FePO4 nach der Publikation von DODD
et al.[191] mit eutektoidem Verhalten
gen stellten STEVENS et al.[192] ebenfalls für Li0,6FePO4 zwischen 170 ◦C – 320 ◦C eine endo-
therme Mischungsenthalpie von (1400±300) J ·mol−1 fest. Da die Analyse der Kristallstruktur
nach Abschluss des kalorischen Signals zeigte, dass die Umsetzung zur Festkörperlösung erst
zu ca. 55 % abgeschlossen gewesen ist, schätzen die Autoren die tatsächliche Mischungsenthal-
pie auf 2,5 kJ ·mol−1. Die analysierten Phasen sind in beiden vorgestellten Fällen nasschemisch
durch Oxidation von LiFePO4 mit K2S2O8 in wässriger Lösung gewonnen worden. Die Kinetik
der Phasenumwandlung ist relativ langsam. Bei 220 ◦C ist sie nach über 100 h zu weniger als
50 % abgeschlossen.[191] Ein ähnliches Bild ergibt sich aus dem Zerfall der Festkörperlösungen
unterhalb von 200 ◦C.[198]
MORI et al.[199] stellten bei in operando-XRPD-Messungen an elektrochemischen Zellen bei
170 ◦C bzw. 230 ◦C ein zusätzliches Auftreten von Festkörperlösungen während des Delithiie-
rungsprozesses fest. Diese Beobachtung kann laut den Autoren mit dem von DODD et al.[191]
berichteten Phasendiagramm in Einklang gebracht werden.
Die Mischbarkeit von LiFePO4 und FePO4 im Festkörper hängt neben der Temperatur auch von
der Primärkristallitgröße ab.[170,200–203] Mit sinkender Partikelgröße nimmt die gegenseitige Lös-
lichkeit beider Komponenten zu. WAGEMAKER et al.[203] vermuten für Partikel kleiner als 20 nm,
dass bei Raumtemperatur eine vollständige Mischbarkeit beider Komponenten besteht. Demnach
ist auch davon auszugehen, dass die thermodynamischen Zustandsfunktionen der Mischphase eine
signifikante Abhängigkeit von der Partikelgröße zeigen.
Durch das Ersetzen von Fe2+ durch andere zweiwertige Metallionen wie beispielsweise Mn2+
lassen sich die thermodynamischen Eigenschaften weiter bei gleichzeitigem Beibehalten der Kris-
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tallstruktur modifizieren. So zeigten YAMADA et al.[204] und CHEN et al.[58], dass bei der Substi-
tution des Eisen- durch ein Manganion die VEGARD’sche Regel erfüllt wird. So kann in Abhän-
gigkeit vom Mn2+-Anteil die Zellspannung des Fe2+/Fe3+-Redoxpaares erhöht werden.[205,206] Un-
tersuchungen zur Reaktionsentropie[206] bzw. in operando-XRPD-Messungen legen den Schluss
nahe, dass im Gegensatz zu reinem LiFePO4 LiMnyFe1–yPO4 beim Delithiieren keine Phasensepa-
ration durchlaufen wird. Dieses Verhalten müsste sich demnach auch signifikant auf die Reaktions-
und somit auch auf die Mischungsenthalpie auswirken.
5.2 Thermodynamische Berechnungen an
Mehrpartikelsystemen
In Vorbereitung zu den experimentellen Arbeiten wird mit Hilfe der im Folgenden vorgestellten
thermodynamischen Berechnungen erörtert, welchen Einfluss Partikelanzahl und Partikelgröße
auf die thermodynamischen Zustandsfunktionen in einem Mehrpartikelsystem besitzen. Wie bei-
spielsweise von DREYER et al.[207] nachgewiesen worden ist, tauschen LixFePO4-Partikel mit un-
terschiedlicher Zusammensetzung und Partikelgröße Lithiumionen und Elektronen aus, wenn sie
elektrisch leitend miteinander verbunden und von einem Li+-haltigen Elektrolyten umgeben sind.
Folglich sind die Partikel des Aktivmaterials in einer Elektrode als individuelle Systeme zu be-
trachten, die zusätzlich miteinander gekoppelt sind. Daraus können eine Vielzahl interessanter Ei-
genschaften resultieren. So zeigten MALIK et al.[208], dass die beim Laden und Entladen beobach-
tete Hysterese zum Teil ihren Ursprung in der Übersättigung und der Wechselwirkung vieler Parti-
kel miteinander findet. Für diese Schlussfolgerungen gilt, dass der Austausch zwischen den Parti-
keln wesentlich schneller abläuft als die Relaxation der Festkörperphasen in den Partikeln[208] und
somit die Bildung metastabiler Phasen mit langer Halbwertszeit durch Diffusionslimitierung[155]
für die Experimente eine entscheidende Einflussgröße darstellen kann.
Sowohl in den kalorimetrischen ITC-Experimenten als auch bei den elektrochemischen hier im
Nachfolgenden vorgestellten Studien existieren Partikelagglomerate, die somit eine Wechselwir-
kung zwischen den Partikeln bei der Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtszustan-
des zulassen. Die hier präsentierten thermodynamischen Berechnungen sollen die Unterschiede zu
einfachen Mischphasensystemen (wie CH3CN und C6H14) aufzeigen und klären, welche Schluss-
folgerungen bezüglich des Reaktionsweges zu ziehen sind.
Ausgehend von diesen Überlegungen werden im Nachfolgenden die thermodynamischen Zu-
standsfunktionen durch die Minimierung der freien Enthapie des gesamten Mehrpartikelsystems
(Summe der freien Enthalpie über alle miteinander wechselwirkenden Partikel) vorgenommen.
Dabei wird der Schwerpunkt auf Systeme mit endlich vielen Partikeln gelegt, die sich durch eine
große Langlebigkeit von metastabilen Zuständen auszeichnen. Die freie Enthalpie eines einzelnen
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Partikels i setzt sich aus der Summe eines idealen Terms und einer Exzessgröße zusammen. Dabei
beschreibt die Exzessgröße zusätzliche Effekte, wie beispielsweise das Auftreten von Mischpha-
sen und Mischungslücken. Zur mathematischen Beschreibung des Exzessterms der freien Enthal-
pie eines solchen Modells wird ein REDLICH-KISTER-Ansatz mit einem regulären Mischphasen-
modell (∂A j/∂T = 0) verwendet. Damit lässt sich der enthalpische Anteil von GEi anhand von
Gleichung (5.18) beschreiben. Der entropische Exzessterm wird durch die ideale Mischungsen-
tropie dargestellt (siehe Gl. (5.17)). Die GEi kann gemäß der GIBBS-HELMHOLTZ-Beziehung mit
Gleichung (5.19) berechnet werden.
SEi = ∆MS =−R [xi · lnxi +(1− xi) · ln(1− xi)] (5.17)








A j · (2xi −1) j (5.18)










A j · (2xi −1) j⏞ ⏟⏟ ⏞
enthalpischer Betrag: HEi
(5.19)
Die Zusammensetzung der Binodalen lässt sich für jedes Partikel durch Bestimmung der Dop-
peltangente an der ∆MG(xi)-Funktion im Bereich 0 ≤ xi ≤ 1 ermitteln. Dafür kann beispielsweise
der Ausdruck (5.20) näherungsweise durch Anwendung des SIMPLEX-Algorithmus gelöst wer-
den. Werden die REDLICH-KISTER-Parameter mit A0 = 6100 J ·mol−1 und A1 = 500 J ·mol−1















Um für die experimentell untersuchten Systeme allgemeine thermodynamische Aussagen abzu-
leiten, werden die folgenden exemplarischen Fälle betrachtet.
Fall 1 Das System bestehe aus endlich vielen, gleichartigen Partikeln mit identischen thermo-
dynamischen Eigenschaften. Bei der Lithiierung/Delithiierung entstehen langlebige, meta-
stabile Zustände. Die Partikel können Ladungsträger in Form von solvatisierten Li+ und
Elektronen schnell interpartikulär austauschen.
Fall 2 Das System bestehe aus endlich vielen Partikeln mit unterschiedlichen Partikelgrößen.
Mit sinkender Partikelgröße nehme die Breite der Mischungslücke ab. Bei der Lithiie-
rung/Delithiierung entstehen langlebige, metastabile Zustände. Die Partikel können La-
dungsträger in Form von solvatisierten Li+ und Elektronen schnell interpartikulär austau-
schen.
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Fall 1 Das betrachtete Oligopartikelsystem mit endlicher Partikelanzahl besitzt 5 individuelle
Partikel mit gleichen thermodynamischen Eigenschaften. Die Phasenseparation innerhalb der Mi-
schungslücke sei kinetisch gehemmt, so dass es während der chemischen Umsetzung des Systems
zur Ausbildung metastabiler Phasen kommen kann. Die molare freie Mischungsenthalpie ∆MGi
wird durch einen zweiparametrigen REDLICH-KISTER-Ansatz (Gl. (5.19)) mit den Parametern
A0 = 6100J ·mol−1 und A1 = 500J ·mol−1 modelliert. Die entsprechenden Partikelzusammenset-
zungen bei einer minimalen freien Enthalpie des Gesamtsystems über den Zusammensetzungs-
bereich 0,1 < xSystem < 0,95 sind in Abbildung 5.3a dargestellt. Ergänzend dazu ist die resultie-
rende freie Mischungsenthalpie des Fünfpartikelsystems als Funktion der Zusammensetzung in
Abbildung 5.3b aufgetragen und mit der Funktion für ein einzelnes Partikel und ein System mit
Phasenseparation verglichen.
Abb. 5.3a: Partikelzusammensetzung als Funktion der
Systemzusammensetzung für ein 5-Partikel-
System
Abb. 5.3b: Minimale GIBBS-Mischungsenergie eines
5-Partikel-Systems als Funktion der System-
zusammensetzung
Die Berechnungen zeigen, dass zum Beginn der Umsetzung alle 5 Partikel exakt die gleiche
Zusammensetzung aufweisen. Nach dem Überschreiten der binodalen Zusammensetzung gibt es
einen kritischen Wert, ab dem es zu einer Aufspaltung der Partikel in zwei Klassen mit unter-
schiedlicher Zusammensetzung kommt. Dabei wird ein einziges Partikel so stark umgesetzt, dass
seine Zusammensetzung einen Wert im metastabilen Bereich nahe der zweiten binodalen Zusam-
mensetzung xb2 annimmt. Die restlichen vier Partikel hingegen nehmen einen niedrigeren Molen-
bruch nahe der ersten binodalen Zusammensetzung xb1 an. Wird das Gesamtsystem einer weiteren
Umsetzung unterzogen, so existiert zwischenzeitlich ein Zustand, bei dem vier Partikel die Zu-
sammensetzung xb1 und das fünfte Partikel die Zusammensetzung xb2 annehmen. In diesem spezi-
ellen Fall besitzt das Oligopartikelsystem mit kinetisch gehemmter Phasenseparation den gleichen
∆MG-Zustand wie ein System mit spontan eintretender Phasenseparation (siehe Abb. 5.3b). Mit
zunehmender Umsetzung des Systems setzt sich das hier beschriebene Verhalten kontinuierlich
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fort. Infolgedessen kommt es immer wieder zur Änderung der Partikelanzahl in den beiden Klas-
sen. Zum Ende der Reaktion nehmen alle Partikel wieder die Systemzusammensetzung an.
Für ein N-Partikelsystem lassen sich, ausgehend von diesen Ergebnissen, die folgenden Ver-
allgemeinerungen ableiten. Eine thermodynamische Zustandsfunktion eines Oligopartikelsystems
mit N gleichartigen Partikeln und kinetisch gehemmter Phasenseparation besitzt:
• N Stellen, die nicht stetig differenzierbar sind und
• exakt N − 1 Übereinstimmungen mit den thermodynamischen Zustandsfunktionen eines
Einpartikelsystems mit spontan erfolgender Phasenseparation für den Bereich der Mischungs-
lücke.
Wird die Partikelanzahl eines solchen Systems erhöht, verringert sich die maximale Schwan-
kungsamplitude um die binodale Zusammensetzung ∆xb für die Partikel (siehe Abb. 5.4). Bereits
bei 1000 miteinander im Gleichgewicht stehenden Partikeln sind die Schwankungen der Parti-
kelzusammensetzung ∆xb um die binodale Zusammensetzung kleiner als 0,1 %. Als Folge davon
Abb. 5.4: Entwicklung der maximalen Schwankungsbreite des Molenbruchs beider Partikelklassen um den Punkt der
binodalen Entmischung ∆ mit zunehmender Systempartikelanzahl, die miteinander im Gleichgewicht stehen
und deren ∆MGi-Funktion der Gl. (5.19) mit den REDLICH-KISTER-Parametern A0 = 6100 J ·mol−1 und
A1 = 500 J ·mol−1 folgt
nähern sich die thermodynamischen Zustandsfunktionen für Systeme mit großer Partikelanzahl
immer stärker den Zustandsfunktionen eines Einpartikelsystems mit spontaner Phasenseparation
an. Dabei schwankt die Zustandsfunktion des Mehrpartikelsystems innerhalb der Zusammenset-
zungsgrenzen der regulären Mischungslücke (xb1 und xb2) N-mal um die des Einpartikelsystems.
Dies ist in Abbildung 5.5a am Beispiel der molaren Mischungsenthalpie ∆MH illustriert. Wird
aus diesen Daten mit einer Abtastschrittweite von ∆x = 2%, wie bei ITC-Experimenten üblich,
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Abb. 5.5a: Molare Mischungsenthalpie ∆MH eines 100
Partikelsystems als Funktion der Systemzu-
sammensetzung xSystem
Abb. 5.5b: Differentielle molare Reaktionsenthalpie für
ein 100 Partikel umfassendes System, das
mit einer Schrittweite von ∆xSystem von 2 %
berechnet wurde
die theoretische differentielle Reaktionsenthalpie ∆RH berechnet (siehe Abb. 5.5b), so sind in
der Funktion, ähnlich wie beim Einpartikelsystem, zwei große Sprungstellen und ein Plateau zu
erkennen. Für Systeme mit einer unendlich großen, miteinander in Wechselwirkung stehenden
Partikelanzahl konvergieren die thermodynamischen Zustandsfunktionen gegen die eines Einpar-
tikelsystems mit spontan einsetzender Phasenseparation.
Vor dem Hintergrund dieser Ergebnisse lassen sich nun auch verschiedene Reaktionspfade und
deren Auswirkungen auf die Gestalt der Zustandfunktionen diskutieren. Am einfachsten ist der
Fall eines Mehrpartikelsystems, in dem die einzelnen Partikel beim Erreichen einer Zusammen-
setzung innerhalb der Mischungslücke unverzüglich eine Phasenseparation durchlaufen (siehe
Abb. 5.6). Bei einem solchen Szenario stimmen die Zustandsfunktionen mit denen eines analogen
Einzelpartikelsystems überein. Besteht das System jedoch aus Partikeln, die sich leicht übersät-
tigen lassen und bei denen dieser Zustand über eine hinreichend lange Zeit stabil ist, so streben
die Zustandsfunktionen im Grenzfall für unendlich viele Partikel ebenfalls auf die Form des regu-
lären Einpartikelsystems zu. Folglich führen die in Abbildung 5.6 dargestellten Zustände für ein
unendlich großes System auf die selben Zustandsfunktionen. Eine Unterscheidung zwischen die-
sen beiden Fällen ist demnach anhand der thermodynamischen Zustandsfunktionen nicht möglich.
Dabei ist für den Fall der spontan eintretenden Phasenseparation die Partikelanzahl vollkommen
unerheblich. Die thermodynamische Funktion ist identisch mit der eines Einpartikelsystems.
Fall 2 Nach der theoretischen Betrachtung eines Oligo-Partikel-Systems mit homogener Parti-
kelgröße und -form wird im Nachfolgenden untersucht, wie sich ein Mehrpartikelsystem mit un-
terschiedlichen Partikelgrößen und somit auch unterschiedlichen ∆MGi-Funktionen verhalten wür-
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Abb. 5.6: Schematische Darstellung der Verteilung der Grenzphasen bei einer Systemzusammensetzung von x = 0,5
auf die individuellen Partikel für eine unendlich große Partikelanzahl im System für den Fall der spontanen
Phasenseparation und den Fall der möglichen Übersättigung beim Erreichen der binodalen Zusammensetzung
de. Zu diesem Zweck wird ein 3-Partikel-System mit und ohne auftretenden Übersättigungseffekt
theoretisch berechnet. In Tabelle 5.3 sind die dafür gewählten REDLICH-KISTER-Parameter (siehe
Tab. 5.3: REDLICH-KISTER-Parameter (A0, A1), sowie die Zusammensetzung der binodalen Punkte (xb1, xb2) für ein 3-
Partikel-System mit unterschiedlicher Partikelgröße und somit auch unterschiedlicher Breite der Mischungs-
lücke
Partikel Nummer (rel. Größe) A0 / J ·mol−1 A1 / J ·mol−1 xb1 xb2
1 (klein) 5200 1000 0,3494 0,8419
2 (mittel) 6300 1000 0,1889 0,9214
3 (groß) 7400 1000 0,1072 0,9360
Gl. (5.19)) gemeinsam mit der aus der Doppeltangentenminimierung berechneten Zusammenset-
zung der binodalen Punkte xb aufgeführt. Die Parameter wurden so gewählt, dass die Verläufe der
∆MGi(x)-Funktionen möglichst ähnlich sind und die jeweilige Breite der Mischungslücken sich
trotzdem signifikant unterscheiden.
Im Falle von drei Partikeln, die spontan an der binodalen Zusammensetzung in das Zweipha-
sengebiet übergehen und somit keinerlei Übersättigung erfahren, besitzen alle Partikel vor dem
Erreichen der Mischungslücke unterschiedliche Zusammensetzungen (siehe Abb. 5.7a). Der große
Partikel bildet als erstes eine zweite Phase aus. Dies vollzieht sich erst bei einer Systemzusammen-
setzung, die deutlich größer ist als das Löslichkeitslimit des Partikels. Wird die Zusammensetzung
des Systems weiter verändert, resultiert dies ausschließlich in einer Adaption des Phasenverhät-
nisses auf dem großen Partikel. Die beiden anderen Partikel bleiben in ihrer Zusammensetzung
unverändert. Ist das große Partikel soweit umgesetzt, dass er nur noch aus einer einzigen Phase
besteht, verändert sich die Zusammensetzung aller Partikel gleichzeitig, bis das Löslichkeitslimit
des mittelgroßen Partikels überschritten wird. Anschließend unterliegt nur das mittelgroße Parti-
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Abb. 5.7a: Entwicklung der Partikelzusammensetzung
in einem 3-Partikel-System mit unterschied-
licher Partikelgröße ohne Übersättigung
(durchgezogene Linien) und binodalen Zu-
sammensetzungen aller Partikel (gestrichelte
Linien)
Abb. 5.7b: Entwicklung der Partikelzusammensetzung
in einem 3-Partikel-System mit unterschied-
licher Partikelgröße mit Übersättigung
(durchgezogene Linien) und binodalen Zu-
sammensetzungen aller Partikel (gestrichelte
Linien)
kel einer Veränderung seiner Zusammensetzung. Dieser ganze Prozess wiederholt sich noch ein
weiteres Mal für den kleinsten Partikel. In einem derartigen System erfolgt die Umsetzung der
Partikel sequenziell beginnend mit dem größten und endend mit dem kleinsten.
Betrachtet man das gleiche System nur mit kinetisch gehemmter Phasenseparation (Übersätti-
gung), unterscheidet sich der Verlauf der Reaktion signifikant. Wie aus Abbildung 5.7b hervorgeht,
überschreiten zunächst alle Partikel ihre binodale Zusammensetzung. Dabei durchläuft der kleins-
te Partikel die größte Veränderung in seiner Zusammensetzung, während die anderen beiden kaum
einer Reaktion unterliegen. Die kleineren Partikel würden folglich größere Schwankungen in der
Zusammensetzung von größeren Partikeln puffern und somit die Degradation der großen Partikel
begrenzen.
Wird hingegen ein System mit einer größeren Partikelanzahl betrachtet, sind die Konsequenzen
bei der Partikelzusammensetzung als Funktion der Systemzusammensetzung äquivalent zu den
zuvor betrachteten Mehrpartikelsystemen mit einheitlicher Partikelgröße. Für Systeme mit größe-
rer Partikelanzahl nimmt die Schwankung der Partikelzusammensetzung um das Löslichkeitslimit
ab. Um dies zu demonstrieren, werden jeweils zwei Modellsysteme mit zwei unterschiedlichen
Partikelgrößen analysiert. Dazu besteht das erste System aus jeweils 5 Partikeln je Partikelgröße
(2× 5) (siehe Abb. 5.8a) und das zweite aus jeweils 100 Partikeln (2× 100) (siehe Abb. 5.8b).
Die verwendeten REDLICH-KISTER-Parameter A0 und A1 (s. Gl. (5.19)) sind in Tabelle 5.4 ge-
meinsam mit den resultierenden Zusammensetzungen der binodalen Punkte angegeben. In dem
(2× 5)-Partikelsystem besitzen die Partikel der einzelnen Partikelgrößen zu Beginn der chemi-
schen Umsetzung stets unterschiedliche Zusammensetzungen. Die kleineren Partikel (Partikelgrö-
69
5 Mischphasenthermodynamik im pseudo-binären System LiFePO4–FePO4
Abb. 5.8a: Entwicklung der Partikelzusammensetzung
als Funktion der Systemzusammensetzung
für ein System bestehend aus Partikeln zwei-
er unterschiedlicher Größen mit jeweils 5
Partikeln
Abb. 5.8b: Entwicklung der Partikelzusammensetzung
als Funktion der Systemzusammensetzung
für ein System bestehend aus Partikeln zwei-
er unterschiedlicher Größen mit jeweils 100
Partikeln
Tab. 5.4: REDLICH-KISTER-Parameter A0 und A1 für zwei unterschiedliche Partikelgrößen und deren binodale Entmi-
schungszusammensetzung xb1 und xb2
Partikelklasse A0/ J ·mol−1 A1/ J ·mol−1 xb1 xb2
1 5300 500 0,3233 0,7860
2 7400 500 0,0894 0,9432
ße 1) werden dabei deutlich stärker umgesetzt als die größeren Partikel, wie es auch schon im
vorangegangenen Beispiel beobachtet worden ist. Nach erstmaliger Überschreitung der binodalen
Entmischungspunkte bilden die großen Partikel zwei Klassen mit unterschiedlicher Zusammen-
setzung nahe der Binodalen aus (Vgl. Abb. 5.8a). Während immer mehr große Partikel eine Zu-
sammensetzung von xPartikel > 0,9 besitzen, durchlaufen die kleinen Partikel eine vergleichsweise
große Änderung in ihrer Zusammensetzung, ohne dass sich dabei eine zweite Partikelklasse aus-
bildet. Erst wenn alle großen Partikel in den Zustand xPartikel > 0,9 überführt worden sind, spalten
sich auch die kleinen Partikel in zwei Klassen mit unterschiedlicher Zusammensetzung auf. Ein
(2×100)-Partikelsystem verhält sich analog dem (2×5)-Partikelsystem. Der einzige Unterschied
zwischen den beiden Systemen ist, dass die Partikel im (2×100)-Partikelsystem deutlich weniger
stark übersättigt werden und in einem viel kleineren Bereich um die binodale Entmischungszu-
sammensetzung oszillieren (vgl. Abb. 5.4). Dieses Verhalten ist in analoger Weise auch für ein
Oligopartikelsystem mit einheitlicher Partikelgröße zu beobachten (siehe Fall 1).
Für die freie molare Mischungsenthapie bedeutet dies, dass sich ∆MG mit zunehmender Par-
tikelanzahl immer mehr dem Verlauf eines Systems mit binodaler Entmischung annähert (siehe
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Abb. 5.9a). Nur bei einer geringen Partikelanzahl im System sind offensichtliche Abweichungen
Abb. 5.9a: Vergleich der freien molaren Mischungsent-
halpie ∆MG für Systeme bestehend aus Par-
tikeln mit zwei verschiedenen Partikelgrö-
ßen (siehe Tab. 5.4)
Abb. 5.9b: Vergleich der molaren differentiellen Reak-
tionsenthalpie ∆RH für Systeme bestehend
aus Partikeln mit zwei verschiedenen Parti-
kelgrößen (siehe Tab. 5.4)
zum Grenzfall ohne Weiteres zu erkennen. Das gleiche Verhalten ist bei allen anderen thermody-
namischen Mischphasenzustandsgrößen zu beobachten (∆MH und ∆MS).
Auf dieser Datengrundlage kann nun die differentielle molare Reaktionsenthalpie eines solchen
hypothetischen Modellsystems berechnet werden (siehe Abb. 5.9b). Dieses weist zwei Sprung-
stellen an den Rändern, sowie zwei Plateaus im Zusammensetzungsbereich dazwischen auf. Die
Resultate der Oligo-Partikel-Berechnung mit 2× 100 Partikeln zeigen auf dem Plateau noch ein
geringfügiges Rauschen, das sich mit einer weiteren Erhöhung der Partikelanzahl weiter redu-
zieren würde. Es gilt also analog zum Fall 1, dass sich für ein Vielpartikelsystem anhand der
thermodynamischen Zustandsfunktionen nicht unterscheiden lässt, ob die einzelnen Partikel eine
Phasenseparation durchlaufen oder nicht.
Abschließend lassen sich die Ergebnisse der thermodynamischen Berechnungen an Mehrparti-
kelsystemen und deren Bedeutung für die Auswertung und Interpretation von ITC-Experimenten
und elektrochemischen Untersuchungen in den folgenden Aussagen zusammenfassen:
• Die thermodynamischen Zustandsfunktionen der Mischphasen lassen keine Unterscheidung
zwischen stattfindender Phasenseparation auf jedem einzelnen Partikel oder geringfügiger
Übersättigung der Partikel zu, ohne dass jemals zwei Phasen unterschiedlicher Zusammen-
setzung gleichzeitig auf einem Partikel beobachtet werden können (vgl. Abb. 5.6).
• Kleine Partikel unterliegen in einem leicht zu übersättigenden System einer stärkeren kon-
tinuierlichen Zusammensetzungsänderung als große.
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• Die Systemzusammensetzung, bei der die Sprünge der ∆RH-Funktion auftreten, charakte-
risieren nicht die Grenzen der Löslichkeit beider Grenzphasen in einem binären Mehrparti-
kelsystem, sondern geben einen Mittelwert über alle Partikelgrößen hinweg wieder.
• Das Auftreten von Sprungstellen bei den differentiellen thermodynamischen Zustandsfunk-
tionen wäre im Experiment ein Beleg für die Einstellung der niedrigsten molaren Gibbs-
energie, unabhängig davon ob eine Phasenseparation auf den Partikeln einsetzt oder nicht
(siehe Abb. 5.10). Das Fehlen der Sprungstellen hingegen wäre ein Indiz für einen gehemm-
ten Ladungsträgeraustausch zwischen den einzelnen Partikeln. Ein mögliches Szenario wä-
re ein System, in dem alle Partikel unterschiedlicher Größe die gleiche Zusammensetzung
besitzen.[209]
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Abb. 5.10: Zusammenfassung zu den thermodynamischen Berechnungen von Vielpartikelsystemen mit unendlich
großer Partikelanzahl. Zum einen basierend auf der Minimierung der freien Enthalpie des Gesamtsystems
mit und ohne Auftreten von Phasenseparation auf den individuellen Partikeln und mit Wechselwirkung
zwischen den Partikeln. Vergleich dieser Ergebnisse mit ∆RH auf Grundlage der Minimierung der freien
Enthalpie der Einzelpartikel bei gleichzeitiger Erfüllung der Bedingung xSystem = xPartikel[209] und ausblei-
bender Wechselwirkung zwischen den Partikeln
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5.3 Bestimmung der Mischungsenthalpie im System
LiFePO4–FePO4
5.3.1 Kalorimetrische Untersuchungen zur Lithiierung von FePO4
Die mittlere molare Mischungsenthalpie lässt sich auf experimentellem Wege aus den Daten der
Reaktionsenthalpie gemäß Gleichung (5.16) ermitteln. Eine Möglichkeit diese physikochemischen
Daten zu bestimmen, ist die Reaktionskalorimetrie, zu der auch die isotherme Titrationskalorime-
trie (ITC) zählt. Als Voraussetzung dazu wird eine chemische Reaktion benötigt, die entweder
zur Delithiierung von LiFePO4 oder zur Lithiierung von FePO4 führt. Bei der Delithiierung von
LiFePO4 mit (NH4)2Ce(NO3)6 in Acetonitril gemäß R.5 wurde kein vollständiger Umsatz des Fest-
stoffes erzielt[209], so dass diese Reaktion als ungeeignet für die Bestimmung von ∆MH eingestuft
werden musste. Ferner ist die geringe Löslichkeit des Reaktionsproduktes Li(NH4)2Ce(NO3)6 von
ca. 0,01 mol · l−1 eine zusätzliche stark limitierende Einschränkung des jeweiligen Delithiierungs-
versuches.
LiFePO4(s) + (NH4)2Ce(NO3)6(solv) FePO4(s) + Li(NH4)2Ce(NO3)6(solv) (R.5)
Im Gegensatz dazu konnten zwei Lithiierungsreaktionen gefunden werden, die den experimen-
telle Anforderungen der Titrationskalorimetrie gerecht werden. So führt sowohl die Reaktion zwi-
schen FePO4 und LiI (R.6) als auch zwischen FePO4 und [Cp(CH3)5]2Fe + LiClO4 (R.7) zu voll-
ständig lithiiertem LiFePO4. Beide Reduktionsmittel sind in hoher Reinheit kommerziell verfüg-
bar und besitzen zusammen mit den resultierenden Reaktionsprodukten eine ausreichend hohe
Löslichkeit in CH3CN. Ferner treten keine heftigen Reaktionen der Reduktionsmittel mit Wasser








FePO4(s) + LiClO4(solv) + [Cp(CH3)5]2Fe(solv)
LiFePO4(s) + [Cp(CH3)5]2FeClO4(solv) (R.7)
Die Untersuchung einer Lösung aus LiI und I2 mit Hilfe der potentiometrischen Titration belegt
das redox-amphotere Verhalten einer LiI3-Lösung beim Titrationsgrad von 1 (siehe Abb. 5.11).
Gemessen wurde gegen eine Ag-AgNO3-Referenzelektrode in CH3CN unter Feuchtigkeitsaus-
schluss. So konnten bei einem Stoffmengenverhältnis n(LiI)/n(I2) von 0,5 und 1,5 zwei Halbstu-
fenpotentiale beobachtet werden. Am Äquivalenzpunkt (n(LiI)/n(I2) = 1), der Zusammensetzung
einer formalen LiI3-Lösung, tritt die höchste Empfindlichkeit gegenüber der Elektrolytzusammen-
setzung auf. Kleinste Schwankungen in der lokalen Zusammensetzung führen zu einer signifikan-
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Abb. 5.11: Potentiometrische Titration einer 0,01 molaren Iod-Lösung in Acetonitril mit LiI (c = 0,5mol · l−1), gemes-
sen gegen eine Ag/AgNO3-Referenzelektrode mit der Konzentration 0,1 mol · l−1
ten Änderung des elektrochemischen Potentials. Potentialunterschiede zwischen den LixFePO4-
Partikeln können während der Lithiierung somit leicht ausgeglichen werden. Das solvatisierte
Reaktionsprodukt LiI3 fördert somit sowohl den Li
+- als auch den e–-Austausch zwischen ver-
schiedenen LixFePO4-Partikeln, auch wenn diese nicht mechanisch miteinander verbunden sind.
Damit sollte LiI3 auch die Gleichgewichtseinstellung in einer Suspension positiv beeinflussen.
Verglichen mit LiI (−0,14 V vs. Cp2Fe/Cp2Fe+)[210] stellt Decamethylferrocen ([Cp(CH3)5]2Fe))
ein weitaus stärkeres Reduktionsmittel (−0,59 V vs. Cp2Fe/Cp2Fe+)[210] in Acetonitril dar. Dies
sollte für einen vollständigen Reaktionsumsatz auch bei bereits hohen Lithiumgehalten im Fest-
körper LixFePO4 sorgen. Gleichzeitig resultiert aus der großen Potentialdifferenz eine entspre-
chend große Gleichgewichtskonstante, so dass in der Reaktionslösung praktisch ausschließlich
[Cp(CH3)5]2Fe
+ vorliegt. Dies schließt den Elektronentransport über die Lösung aus, da hierfür
das Decamethylferrocenium-Ion spontan an der Festkörperoberfläche von LixFePO4 reduziert wer-
den müsste. Folglich ist zu erwarten, dass die Gleichgewichtseinstellung zwischen den Partikeln
in der Suspension eine längere Zeit in Anspruch nehmen sollte, als im Fall des zur Lithiierung
eingesetzten LiI.
Im Folgenden wird die Lithiierung von reinem, orthorhombischem FePO4 mit unterschiedlichen
Partikelgrößenverteilungen mit den beiden hier vorgestellten Reduktionsmitteln im Detail unter-
sucht. Dazu werden zunächst die Ergebnisse aus der Lithiierung mit LiI präsentiert, um diese im
Anschluss daran mit den Resultaten aus der Lithiierung mit Decamethylferrocen zu vergleichen.
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Lithiierung von FePO4 mit LiI Eine typische Messkurve für die Lithiierung von FePO4 mit
LiI ist in Abbildung 5.12a dargestellt. Zu erkennen ist das Einschwingen des Messsystems nach
Abb. 5.12a: ITC-Messkurve einer Lithiierungsreaktion
von mikrokristallinem FePO4 mit LiI
Abb. 5.12b: Durch Integration der Wärmeleistung des
ITC-Experimentes berechnete freigesetz-
ten Wärmemengen
dem Einbau der Messzelle in das Kalorimeter, was sich im Erreichen eines stationären Wärme-
stroms nach ca. 4 h äußert. Durch die Zugabe des gelösten Reduktionsmittels erfolgt die Lithi-
ierung von FePO4 in einer exothermen Reaktion, die durch eine Zunahme des Differenzwärme-
stroms angezeigt wird. Nach vollständiger Lithiierung der Probe folgt die Kalibrierung des Wär-
mestroms mit Hilfe eines externen elektrischen Heizers (letztes Signal). Durch nummerische In-
tegration der einzelnen Signale kann die freigesetzte Reaktionswärme (siehe Abb. 5.12b) ermittelt
werden. Die angegebene Messunsicherheit für die molare Reaktionsenthalpie ergibt sich daraus,
dass die Integrationsgrenzen sich nicht eindeutig festlegen lassen (siehe Kap. 2.3.1). Trotz der ho-
hen Rührgeschwindigkeit von 720 rpm (vgl. Standardsetup für Flüssig-Flüssig-Systeme: 80 rpm)
zur Homogenisierung der Dispersion ist das Signal-Rausch-Verhältnis und die Güte der Basislinie
ausgesprochen gut. Mit steigendem Lithiierungsgrad des Festkörpers nimmt die maximal auftre-
tende Wärmeleistung zu. Bei hohen Lithiierungsgraden verlängert sich der Zeitraum bis das Signal
auf die Basislinie zurückkehrt. Dies ist wahrscheinlich auf eine langsamer werdende Reaktions-
kinetik zurückzuführen. Die Reaktionsenthalpie weist bis zu einem Lithiierungsgrad von 60 %
einen nahezu konstanten Wert auf. Anschließend tritt bis zum Abschluss der Lithiierungsreaktion
ein zusätzlicher exothermer Effekt auf. Dieses Verhalten lässt sich sehr gut mit den durchgeführten
thermodynamischen Berechnungen in Einklang bringen, die unabhängig vom tatsächlichen Reak-
tionsverlauf der Lithiierung eine zusätzliche exotherme Wärme prognostizieren (siehe Abb. 5.10).
Nach Abschluss der Lithiierungsreaktion werden sehr schmale Signale detektiert, die der Verdün-
nung der Reaktionslösung mit LiI zugeordnet werden können. Es konnte gezeigt werden, dass die
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Abb. 5.13: Durch RIETVELD-Analyse ermittelte Elementarzellparameter von der lithiumreichen und -armen kristalli-
nen Phase für unterschiedliche Lithiierungsgrade der Probe mit einer Partikelgröße kleiner als 100 nm
Beiträge aus Verdünnungseffekten bei der Zugabe der Reduktionsmittellösung vernachlässigbar
klein sind (siehe Kap. A.1, S. 110).
Sowohl das mikrokristalline als auch das nanokristalline Material zeigen im Grunde den glei-
chen Verlauf der Reaktionsenthalpie. Bei der Untersuchung des Festkörpers mittels XRPD bei
unterschiedlichen Lithiierungsgraden kann beim mikrokristallinen FePO4 lediglich die Verringe-
rung des Phasenanteils des orthorhombischen FePO4 bei gleichzeitiger Zunahme des LiFePO4-
Phasenanteils beobachtet werden. Die beiden kristallinen Phasen besitzen innerhalb der experi-
mentellen Unsicherheit die gleichen Gitterparameter, wie sie in der Literatur[211] für die reinen
Phasen beschrieben sind. Somit kann keine Bildung von Festkörperlösungen an dieser Probe fest-
gestellt werden. Anders verhält es sich mit dem nanokristallinen FePO4 (siehe Abb. 5.13). Für
das untersuchte Material mit einer primären Kristallitgröße von weniger als 100 nm kann mit stei-
gendem Lithiumgehalt eine Zunahme der Elementarzellparameter sowohl für die lithiumarme als
auch für die lithiumreiche LixFePO4-Phase festgestellt werden. Gemäß der VEGARD’schen Regel
für Substitutionsmischkristalle kann diese Beobachtung mit einer Zunahme des Lithiumgehaltes
in den kristallinen Phasen in Verbindung gebracht werden. Diese strukturelle Veränderung des
Festkörpers stellt die Ursache für die beobachteten exothermen Effekte in den kalorimetrischen
Experimenten dar.
Aus den gewonnen Daten für die Reaktionsenthalpie der Lithiierung von FePO4 kann mit Hilfe
der allgemeinen Gleichung (5.16) die Mischungsenthalpie für die mikro- als auch für die nano-
kristalline Probe berechnet werden. Die Summe ∑i νi ∆BH i könnte man prinzipiell aus den litera-
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turbekannten Daten der reinen Stoffe[67] und der experimentellen Bestimmung von Lösungs- und
Verdünnungsenthalpien von LiI und LiI3 rechnerisch ermitteln. Jedoch resultiert aus der Differen-
zenbildung betragsmäßig großer Zahlen ein großer Relativfehler für die berechnete Größe. Folg-
lich müsste für die Berechnung ∑i νi ∆BH i mindestens mit einer Genauigkeit von 0,1 kJ ·mol−1
bekannt sein, was einer relativen Unsicherheit von weniger als 1 ‰ entsprechen würde. Da dies
unmöglich ist, wird die Summe ∑i νi ∆BH i als freier Parameter in Gleichung (5.16) behandelt und
durch die logischen Randbedingungen ∆MH(x = 0) = 0J ·mol−1 und ∆MH(x = 1) = 0J ·mol−1
eindeutig definiert. In den nachfolgenden Abbildungen sind die resultierenden mittleren mola-
ren Mischungsenthalpien für beide Partikelgrößen gegenübergestellt (siehe Abb. 5.14a und Abb.
5.14b).
Abb. 5.14a: Mittlere molare Mischungsenthalpie für
mikrokristallines LixFePO4 (> 200nm),
berechnet aus ITC-Daten und Fit der Daten
mit der MARGULES-Gleichung und Anga-
be des Vorhersagebandes bei einem Konfi-
denzintervall von 95 %
Abb. 5.14b: Mittlere molare Mischungsenthalpie für
nanokristallines LixFePO4 (< 60nm), be-
rechnet aus ITC-Daten und Fit der Daten
mit der MARGULES-Gleichung und Anga-
be des Vorhersagebandes bei einem Konfi-
denzintervall von 95 %
Wie den abgebildeten Mischungsenthalpien zu entnehmen ist, liegt die Reproduzierbarkeit von
∆MH bei ±50J ·mol−1. Die Daten können mit Hilfe eines MARGULES-Ansatzes dritter Ordnung
(vgl. Tab. 5.1, S. 56) mit ausreichender Genauigkeit beschrieben werden (Modell der regulären
Mischung, ∂A/∂T = 0). Die resultierenden Parameter sind in Tabelle 5.5 aufgelistet. Der klassi-
sche REDLICH-KISTER-Ansatz führt bei diesen Daten und höherer Ordnung zu „Schwingungen“.
Zwar lägen diese Schwankungen innerhalb der Messgenauigkeit, dennoch ist ein solcher Fit irre-
führend. Bei den experimentell erhobenen Daten sind diese Schwankungen nicht zu beobachten.
Im Vergleich ähneln sich die Mischungsenthalpien der verschiedenen Partikelgrößen stark. Ihr
Maximum durchschreiten sie bei einer Zusammensetzung 0,5 ≤ x ≤ 0,7 für LixFePO4 und bei
einer Enthalpie von 750 J ·mol−1 – 950 J ·mol−1. Damit liegen diese Befunde in der gleichen Grö-
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Tab. 5.5: Parameter für den Fit der MARGULES-Gleichung der mittleren molaren Mischungsenthalpien für mikro- und
nanokristallines LixFePO4 (siehe Abb. 5.14a und Abb. 5.14b)
mikrokristalline Probe nanokristalline Probe
A21,i A12,i A21,i A12,i
i = 1 0,677881 1,12095 0,9958810 0,1220122
i = 2 8,550987 −3,527754 6,151419 1,063411
i = 3 −16,54483 3,275627 0 0
Abb. 5.15: Vergleich der mittleren molaren Mischungsenthalpie für ein Einpartikelsystem im thermodynamischen
Gleichgewicht mit binodaler Entmischung mit zwei unterschiedlichen REDLICH-KISTER-Parametersätzen,
um Partikel hoher (kleine Partikel, A0 = 5200J ·mol−1, A1 = 1000J ·mol−1) und niedriger Löslich-
keit (große Partikel, A0 = 7300J ·mol−1, A1 = 1000J ·mol−1) von LiFePO4 in FePO4 zu repräsentieren
(T = 298K)
ßenordnung, wie sie bereits von DODD[191] und STEVENS[192] anhand von DSC-Messungen für
Li0,6FePO4 berichtet worden sind. Ferner decken sich die Ergebnisse mit durchgeführten thermo-
dynamischen Berechnungen an Einpartikelsystemen ohne zusätzliche Exzessmischungsentropie.
Die hier bestimmten ∆MH-Funktionen besitzen bei Lithiumgehalten unterhalb von 50 % annä-
hernd lineare Abschnitte. Diese Bereiche sind in den experimentell erhobenen Daten durch ei-
ne konstante Reaktionsenthalpie gekennzeichnet. In der klassischen Mischphasenthermodynamik
lässt sich dieser Bereich mit Hilfe einer Mischungslücke bei entsprechender Zusammensetzung
erklären. Wie jedoch in den zuvor ausgeführten thermodynamischen Berechnungen zu Mehrpar-
tikelsystemen belegt werden konnte, ist eine solche Interpretation der thermodynamischen Daten
irreführend. Sowohl Systeme mit als auch ohne Phasenseparation könnten bei einer ausreichend
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großen Anzahl miteinander im Gleichgewicht stehender Partikel unterschiedlicher Größe die sel-
ben systemischen thermodynamischen Funktionen besitzen.
Innerhalb der experimentellen Unsicherheiten kann festgestellt werden, dass ∆MH für nanokris-
talline Partikel größer ist. Diese Beobachtung kann mit einem einfachen Beispiel in Abbildung
5.15 illustriert werden. Für kleine Partikel fällt die Breite der Mischungslücke geringer aus als für
große Partikel. Wird dieser Zusammenhang in ein Mischphasenmodell mit REDLICH-KISTER-
Ansatz implementiert, so verläuft die Funktion der Mischungsenthalpie von den kleinen Partikel
im Großteil des Zusammensetzungsbereich oberhalb der ∆MH-Funktion der großen Partikel. Dies
lässt sich wiederspruchsfrei mit den experimentellen Befunden in Einklang bringen.
Lithiierung von FePO4 mit LiClO4 und [Cp(CH3)5]2Fe Ergänzend zu den hier bisher
vorgestellten Ergebnissen aus den Lithiierungsversuchen mit dem Reduktionsmittel Lithiumiodid
sind parallel dazu auch Experimente mit Decamethylferrocen als Reduktionsmittel gemäß der Re-
aktionsgleichung R.7 durchgeführt worden. Grundsätzlich sollten diese zu gleichen Resultaten
bezüglich der mittleren molaren Mischungsenthalpie führen wie die Versuche mit LiI. Wie je-
doch der Abbildung 5.16 zu entnehmen ist, kann für die Lithiierung von mikrokristallinem als
auch nanokristallinem FePO4 mit [Cp(CH3)5]2Fe eine signifikante Erhöhung von ∆MH über den
gesamten Zusammensetzungsbereich beobachtet werden. Besonders deutlich erhöht sich die mitt-
lere molare Mischungsenthalpie beim nanokristallinen FePO4. Dabei steigt ∆MH im lithiumarmen
Zusammensetzungsbereich teilweise um mehr als 500 J ·mol−1 an. Im Maximum werden bis zu
1450 J ·mol−1 erreicht. Dieser Wert besitzt eine sehr hohe Übereinstimmung mit der von STE-
VENS[192] publizierten Mischungsenthalpie von 1400 J ·mol−1.
Abb. 5.16: Vergleich der ∆MH-Funktionen, die durch Lithiierung von FePO4 mit LiI (R.6) bzw. mit [Cp(CH3)5]2Fe
(R.7) ermittelt worden sind, links: mikrokristallines FePO4, rechts: nanokristallines FePO4
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Die Erhöhung der Mischungsenthalpie durch Variation des Reduktionsmittels kann mit einer
stärkeren Übersättigung und einer verlangsamten Relaxationskinetik interpretiert werden. Wie be-
reits auf Seite 74 ausgeführt, liegt das Redoxgleichgewicht stark auf Seiten der Produkte (siehe
R.7). Anders als beim LiI3-Elektrolyten kann das Decamethylferroceniumkation nicht durch Kon-
takt mit LiFePO4 zu [Cp(CH3)5]2Fe umgesetzt werden. Die Lithiumkonzentration ist nach der
erfolgten Lithiierung sehr gering, da LiClO4 und [Cp(CH3)5]2Fe äquimolar eingesetzt werden.
Damit ist der Transport von Ladungsträgern sowohl in Form von Lithiumionen als auch Elektro-
nen über den Elektrolyten stark gehemmt. Die Partikel können in einem solchen System prak-
tisch als isoliert voneinander angesehen werden. Durch die schnelle Lithiierungsreaktion ist die
Ausbildung mit Lithium übersättigter Domänen sehr wahrscheinlich. Damit die Partikel in den
thermodynamischen Grundzustand zurückkehren können, verbleibt als einzige Möglichkeit die
Migration von Lithiumionen und Elektronen durch den Festkörper, um eine Phasenseparation
zu vollziehen. Aufgrund der Kristallstruktur ist die Mobilität der Ladungsträger im Festkörper
hochgradig anisotrop.[31] Zudem ist der Diffusionskoeffizient der Lithiumionen in LixFePO4 mit
< 10−9 cm · s−1[212] sehr gering. Der Ausgleich unterschiedlicher chemischer Potentiale zweier
Partikel erfolgt in einem fast Li+-freien Elektrolyten nur am Berührungspunkt dieser Partikel. An-
ders als in Batterien mit hohen Li+-Konzentrationen ist die Angleichung des chemischen Poten-
tials mehrerer Partikel zusätzlich gehemmt. Somit verlängern sich die formalen Halbwertszeiten
des Zerfalls metastabiler Zustände nach der Lithiierung deutlich.
Demnach ist die Wahl des geeigneten Reduktions- oder Oxidationsmittel für äquivalente Un-
tersuchungen an anderen Lithiuminterkalationsverbindungen entscheidend. Bei der Verwendung
von starken Reduktions-/Oxidationsmitteln ist darauf zu achten, dass in der Reaktionslösung stets
eine gewisse Mindestkonzentration an Lithiumionen vorhanden ist, damit der interpartikuläre La-
dungsträgeraustausch nicht gänzlich zum Erliegen kommt. Anderenfalls besteht die Gefahr, dass
das System nicht in endlicher Zeit in einen Gleichgewichtszustand relaxieren kann. Die geringere
molare Mischungsenthalpie im System LiFePO4–FePO4 bei Verwendung des Reduktionsmittels
LiI, verglichen mit [Cp(CH3)5]2Fe, zeigt, dass durch die Bildung von LiI3 bei der Lithiierung von
FePO4 mit LiI das Gesamtsystem innerhalb der Messzeit deutlich schneller sich dem thermodyna-
mischen Gleichgewichtszustand annähert.
Fehlerbetrachtung zur ITC-Methode Abschließend sollen die möglichen Fehlerquellen der
neu entwickelten Titrationskalorimetriemethode erörtert werden. Da die in Acetonitril solvatisier-
ten Lithiumionen eine hohe Affinität gegenüber Wasser ausweisen, ist auf einen geringen Wasser-
gehalt aller Lösungen zu achten. Um diesbezüglich eine gute Reproduzierbarkeit gewährleisten zu
können, werden alle Lösungen unmittelbar vor dem Versuch hergestellt. Dies ist jedoch mit einer
erhöhten Schwankungsbreite der Konzentrationen der eingesetzten Lösungen verbunden. Ferner
stehen für die Bestimmung der Reaktionsenthalpie nur eine begrenzte Anzahl von einzelnen Zu-
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gaben zur Verfügung. Bei der Größe des hier verwendeten Systems (250 µl-Spritze, 6 mm Länge,
8 µl Zugaben) ergeben sich maximal 30 Signale pro Experiment. Eine Verringerung des Zugabe-
volumens auf beispielsweise 4 µl würde die Unsicherheit des berechneten Reaktionsfortschrittes
erheblich erhöhen. Dies ist auf das mechanische Spiel des Schrittmotors und die kürzer werdende
Vorschubsstrecke je Zugabe zurückzuführen. Zudem wären die Versuche mit einer verlängerten
Experimentierdauer deutlich störanfälliger und folglich mit einem größeren Risiko bezüglich des
Auftretens von Störungen in der Wärmeleistungskurve verbunden. Somit ist ein solches Vorgehen
nicht zu empfehlen. Das Aktivmaterial ist auf einer Analysenwaage mit einer Anzeigegenauigkeit
von ±0,01mg eingewogen worden. Bei einer Gesamtmasse von < 15mg beläuft sich der Wä-
gefehler auf weniger als 1 %. Der für die Auswertung von ∆RH angegebene Lithiumgehalt x in
LixFePO4 wird aus der Zugabemenge und Konzentration der Reduktionsmittellösung sowie der
Einwaage des FePO4 berechnet. Insgesamt ergibt sich für die Zusammensetzung eine zufällige
Messunsicherheit von 1 % – 2 %. Da für die Bestimmung der Reaktionsenthalpie die Integration
der experimentellen Wärmeleistungskurve erforderlich ist, ergibt sich je nach Wahl der Basislinie
ein zusätzlicher Auswertefehler bei der Bestimmung der freigesetzten Wärmemenge. Diesem wird
durch eine pseudo-zufällige Variation der Basislinienendpunkte in einem zuvor manuell festgeleg-
tem Zeitintervall Rechnung getragen. Er beläuft sich typischer Weise bei ausbleibenden Störungen
der Basislinie auf bis zu 2 %.
Ein weiteres Problem ist die teilweise erfolgende Immobilisierung des Feststoffes aus der Sus-
pension. Durch die hohen Rührgeschwindigkeiten werden einzelne Partikelagglomerate vom Rüh-
rer auf die Wand der Messzelle geschleudert und bleiben dort haften. Weiterhin verbleibt auch
ein kleiner Anteil des Feststoffes nach dem Aufprall auf dem Propellerrührer haften. Ein anderer
Teil der Probe kann in der Totzone unterhalb des Zentrums der Rührwelle sedimentieren. Es ist
zu erwarten, dass diese immobilisierten Partikelanhäufungen nicht mehr so gut vom Elektrolyten
durchdrungen werden können wie die Agglomerate in der Suspension. Dies wirkt sich unweiger-
lich negativ auf die Reaktionskinetik dieser Partikel aus. Des Weiteren muss die Homogenität der
untersuchten Proben teilweise in Frage gestellt werden. Besonders kritisch sind deshalb Experi-
mente mit Einwaagen des Aktivmaterials im unteren einstelligen Milligrammbereich zu betrach-
ten.
Die Berechnung der mittleren molaren Mischungsenthalpie ∆MH aus der Reaktionsenthalpie er-
folgt durch nummerische Integration (RIEMANN’sches Integral) aller einbezogenen Messpunkte.
Die Randbedingungen erfordern, dass der Versuch bei FePO4 beginnt und exakt mit der vollständig
lithiierten Probe LiFePO4 (letzte Zugabe) abgeschlossen wird. Experimentell lässt sich diese For-
derung jedoch nicht realisieren, wodurch bei der Integration von ∆RH für die Zusammensetzung
mindestens eine zusätzliche Unsicherheit von ±0,5∆x. Für die Mischungsenthalpie ist deshalb
von einer maximalen Messunsicherheit von mindestens ±100J ·mol−1 auszugehen.
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Ein systematischer Fehler bei der Bestimmung der Mischungsenthalpie im Zustand des che-
mischen Gleichgewichtes ergibt sich aus der Wahl des eingesetzten Reduktionsmittels. Wie im
Vergleich zwischen LiI und [Cp(CH3)5]2Fe gezeigt wurde, unterscheiden sich die ∆MH(x)-Funk-
tionen beträchtlich. Dieser Effekt wird davon hervorgerufen, wie gut sowohl Lithiumionen als auch
Elektronen über den Elektrolyten vermittelt zwischen den Partikeln ausgetauscht werden können.
Je größer die Konzentration von Li+-Ionen und redox-amphoteren Substanzen im Elektrolyten ist,
desto schneller können die Festkörperpartikel in ihren jeweiligen Gleichgewichtszustand relaxie-
ren und desto kleiner ist ∆MH. Es besteht folglich die Gefahr, dass die Mischungsenthalpie beim
Einsatz eines ungeeigneten Reduktionsmittels systematisch überschätzt wird.
5.3.2 Elektrochemische Untersuchungen am System LiFePO4–FePO4
Für die elektrochemische Charakterisierung der thermodynamischen Funktionen im System
LiFePO4–FePO4 sind zwei unterschiedliche kohlenstoffbeschichtete Proben mit einer Primärpar-
tikelgröße von weniger als 60 nm bzw. größer als 200 nm verwendet worden. Der Aufbau der elek-
trochemischen Zellen, beschrieben in Kapitel 2.4.4, orientiert sich an der Arbeit von LEPPLE[28].
Die Zellen sind in Absprache mit Dr. Lepple von M. Sc. Balachandran und Dipl.-Ing. Mayer am
KIT gebaut und vermessen worden. Die generelle Zellkonstruktion hat sich bereits für das Katho-
denmaterial LiCoO2 bewährt. Aufgrund des niedrigeren Zellpotentials einer LiFePO4//Li- gegen-
über einer LiCoO2//Li-Zelle und dem gewählten Spannungsfenster ist davon auszugehen, dass der
eingesetzte Elektrolyt auch in den hier verwendeten Zellen stabil ist. Im Rahmen der elektroche-
mischen Charakterisierung kommen die selben mikro- und nanokristallinen LiFePO4-Proben zum
Einsatz wie bei den ITC-Experimenten. Damit können die Ergebnisse aus den elektrochemischen
Messungen problemlos mit denen aus dem kalorimetrischen Ansatz verglichen werden.
Bestimmung der Gleichgewichtszellspannung und der Reaktionsentropie Die zur Un-
tersuchung verwendeten elektrochemischen Zellen sind vor der Analyse formiert worden. Dieses
Prozedere garantiert, dass sich auf den Elektroden eine stabile SEI („solid electrolyte interface“)
bilden kann und die Messungen im weiteren Verlauf nicht durch Veränderungen der SEI beein-
flusst werden. Direkt im Vorfeld der Untersuchung durchlaufen die Zellen einen letzten Entlade-
Lade-Zyklus, um einen definierten Ausgangszustand sicherzustellen. Folglich wird bei der Zell-
spannungsmessung der Prozess des Entladens (Lithiierung) betrachtet, genau wie bei der kalori-
schen Methode (vgl. Kap. 5.3.1). Eine Übersicht zu den Zellspannungsmessungen aller gebauten
Knopfzellen ist im Anhang hinterlegt (siehe Abb. A.3). Von den jeweils drei gebauten Knopfzellen
je LiFePO4-Probe ist jeweils eine Zelle wegen signifikanter Abweichungen von dem Verhalten der
anderen Zellen von der weiteren Betrachtung ausgeschlossen worden.
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Abb. 5.17: Zeitliche Entwicklung der Zellspannung nach einer Entladephase um 5 % mit C/10 bei 25 ◦C und anschlie-
ßender Variation der Umgebungstemperatur auf 15 ◦C und 5 ◦C für jeweils 30 min
In Abbildung 5.17 ist ein Ausschnitt mit dem typischen Verhalten der Zellspannung während der
Untersuchung dargestellt. Darin ist zu erkennen, dass die Zellspannung nach dem Entladeschritt
von 5 % mit einer Entladegschwindigkeit von C/10 binnen der folgenden 6 h langsam in einen
stationären Zustand relaxiert, diesen jedoch nicht endgültig erreicht. Bei Extrapolation der Mess-
kurve mit einer asymptotischen Exponentialfunktion zeigt sich, dass der Unterschied zwischen der
Gleichgewichtszellspannung nach 6 h und der extrapolierten Zellspannung nach unendlich langer
Wartezeit in der Regel kleiner als 1 mV ist. Die Halbwertszeit der Zellspannungsrelaxation liegt
im Bereich zwischen 2 h – 5 h. Um eine deutliche Verbesserung der Genauigkeit der Resultate zu
erzielen, müsste die Haltezeit mindestens verdoppelt werden. Anhand des exponentiellen Fits lässt
sich die zufällige Messunsicherheit bei der Zellspannungsbestimmung quantifizieren. Sie beträgt
bei einfacher Standardabweichung 6,3 ·10−5 V bzw. 6,1 J ·mol−1 für die freie Reaktionsenthal-
pie. Die Unsicherheit bei der Temperaturmessung beträgt 0,3 K. Daraus ergibt sich eine zufälli-
ge Messunsicherheit (dreifache Standardabweichung) für die Reaktionsentropie im beobachteten
Messbereich von ± 1,3 J ·mol−1 ·K−1 bis ± 2,7 J ·mol−1 ·K−1.
Die experimentell bestimmte Gleichgewichtszellspannung ist in Abhängigkeit des berechne-
ten Lithiumgehaltes x in LixFePO4 in Abbildung 5.18 dargestellt. Dabei erweist sich die Zell-
spannung des mikrokristallinen Materials als weitestgehend unabhängig von der Kathodenzusam-
mensetzung. Das Spannungsplateau besitzt mit zunehmendem Lithiumgehalt einen geringfügi-
gen Anstieg, der sich allerdings innerhalb der experimentellen Messunsicherheit bewegt. Das
Plateau endet abrupt mit einem deutlichen Spannungsabfall, der das Ende der reversiblen Li-
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Abb. 5.18: Gleichgewichtszellspannung bei 25 ◦C als Funktion des berechneten Entladegrades für unterschiedliche Par-
tikelgrößen von LiFePO4 (nano: < 60 nm; mikro: > 200 nm)
thiuminterkalation anzeigt. Auch das nanokristalline Material (Partikelgröße < 60 nm) zeigt bei
fortschreitender Lithiierung ein breites Spannungsplateau. Dieses setzt langsam bei einem Lithi-
ierungsgrad um 10 % ein und beginnt bei bei ca. 65 % in einen monotonen Zellspannungsabfall
überzugehen. Die Beobachtung der Zellspannungsplateaus legen die Vermutung nahe, dass es
sich bei der Lithiierung von FePO4 um eine Phasenumwandlung erster Ordnung handeln könnte.
Zusammensetzungbereiche, in denen die Gleichgewichtszellspannung von der Plateauspannung
signifikant abweicht, sind vermutlich hauptsächlich auf die Lithiierung von Festkörperlösungen
zurückzuführen.[20] Sollte sich die Reaktion innerhalb des Spannungsplateaus über eine Phasen-
umwandlung 1. Ordnung vollziehen, müssten gemäß der GIBBS’schen Phasenregel auch alle an-
deren thermodynamischen Reaktionsgrößen in diesem Zusammensetzungsintervall invariant sein.
Da die Reaktionsentropie durch die Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtszellspannung un-
abhängig von Ueq zugänglich ist, kann diese Hypothese mit ∆RS eingehender diskutiert werden.
Die Ergebnisse zur ermittelten Reaktionsentropie sind in Abbildung 5.19 zusammengestellt.
Sowohl das mikrokristalline als auch das nanokristalline Material zeigen eine kontinuierliche,
monotone Verringerung der molaren Reaktionsentropie. Die Werte der parallel vermessenen elek-
trochemischen Zellen zeigen eine gute Reproduzierbarkeit der Absolutwerte von ∆RS und auch des
allgemeinen Verlaufs. Der Vergleich mit der aus den thermodynamischen Daten (siehe Tab. 5.2)
berechneten ∆RS von −20,38 J ·mol−1 ·K−1 zeigt eine gewisse Diskrepanz zu den experimentel-
len Befunden und kann als Indiz für die Bildung von Festkörperlösungen bei Raumtemperatur[20]
interpretiert werden. Ab dem Erreichen des rechnerischen Lithiierungsgrades von 80 % steigt der
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Abb. 5.19: Reaktionsentropie als Funktion des berechneten Entladegrades für unterschiedliche Partikelgrößen von
LiFePO4 (nano: < 60 nm; mikro: > 200 nm) und im Vergleich zu ∆RS, berechnet aus den literaturbekann-
ten thermodynamischen Daten aus Tab. 5.2
Fehler der Entropiebestimmung stark an. Die Zellspannung weist nach der 6-stündigen Relaxati-
onsphase bei 25 ◦C und nach dem folgenden Temperaturprogramm nur noch eine geringe Über-
einstimmung auf. Demnach sind besonders die Werte für x > 0,8 vor dem Hintergrund des poten-
tiellen Nichtgleichgewichtszustandes und einer langsamen Relaxationskinetik zu beurteilen.
Der Abfall von ∆RS bei der Lithiierung der mikrokristallinen Probe weist eine geringere Stei-
gung (−9,17 J ·mol−1 ·K−1) auf, als ∆RS des nanokristallinen FePO4 (−23,34 J ·mol−1 ·K−1). Be-
zogen auf eine ideale Festkörperlösung von LiFePO4 und FePO4 wäre im Zusammensetzungsbe-
reich 0,2 ≤ x ≤ 0,8 von LixFePO4 eine durchschnittliche Steigung von −38,43 J ·mol−1 ·K−1 zu
erwarten. Die ∆RS(x)-Kurven zeigen weder Bereiche mit einer klassischen Phasenumwandlung
1. Ordnung von einer lithiumreichen in eine lithiumarme Phase (∂∆RS/∂x = 0J ·mol−1 ·K−1)
oder der Ausbildung einer idealen Festkörperlösung. Demnach besitzt die mikrokristalline Fe-
PO4-Probe tendenziell ein eher schwächer ausgeprägtes Bestreben zur Ausbildung von Festkör-
perlösungen bei Raumtemperatur als das untersuchte nanokristalline Material.
Diskussion der thermodynamischen Zustandsfunktionen Basierend auf den Messungen
der Reaktionsentropie lässt sich mit Hilfe von Gleichung (5.13) die mittlere molare Mischungs-
entropie berechnen. Als Randbedingung ist dafür zu wählen, dass ∆MS für die reinen Komponen-
ten 0 J ·mol−1 ·K−1 annimmt. Dementsprechend angewendet ergeben sich für ∆MS der einzelnen
Proben die in Abbildung 5.20 dargestellten Zusammenhänge. Der Vergleich mit der idealen Mi-
schungsentropie für ein binäres System zeigt deutlich, dass die ermittelten Mischungsentropien
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Abb. 5.20: Mischungsentropie als Funktion des Lithiumgehaltes in LixFePO4 für unterschiedliche Partikelgrößen von
LiFePO4 (nano: < 60 nm; mikro: > 200 nm) im Vergleich mit der idealen Mischungsentropie
Abb. 5.21: Mischungsenthalpie als Funktion des Lithiumgehaltes in LixFePO4 für unterschiedliche Partikelgrößen von
LiFePO4 (nano: < 60 nm; mikro: > 200 nm)
für die untersuchten Zellen signifikant kleiner sind. Demnach besitzen sowohl das nanokristalline
als auch das mikrokristalline FePO4 formal eine negative Exzessmischungsentropie. Dies wurde
bereits von STEVENS et al. 2006[192] vermutet.
Die mittlere Mischungsenthalpie ist in Abbildung 5.21 dargestellt. Sie ergibt sich direkt aus
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der klassischen GIBBS-HELMHOLTZ-Beziehung zusammen mit den Zellspannungswerten und der
mittleren molaren Mischungsentropie. Da weder die Gleichgewichtszellspannung noch die mittle-
re molare Mischungsentropie mit steigendem Lithiumgehalt in LixFePO4 Unstetigkeiten zeigt, ist
auch ∆MH(x) eine stetig differenzierbare Funktion. Daher kann kein Zusammensetzungsbereich
für die zu erwartende Mischungslücke identifiziert und somit auch nicht die Partikelgrößenabhän-
gigkeit belegt werden. Das Maximum der ∆MH(x)-Funktionen liegt bei einem Lithiierungsgrad
von 50 % – 70 %. Für das mikrokristalline Material wird eine maximale mittlere Mischungs-
enthalpie von 320 J ·mol−1 bzw. 360 J ·mol−1 ermittelt, was deutlich geringer ist als ∆MH(x)
des nanokristallinen Materials (690 J ·mol−1 bzw. 755 J ·mol−1). Damit liegen diese Werte nä-
herungsweise in der gleichen Größenordnung, wie die bisher experimentell über DSC bestimmten
Mischungsenthalpien[191,192]. Eine abschließende Diskussion zur mittleren molaren Mischungs-
enthalpie wird im nachfolgenden Kapitel vorgenommen.
5.3.3 Vergleich der Mischungsenthalpie aus elektrochemischem und
kalorimetrischem Ansatz
Im folgenden Kapitel sollen die Ergebnisse für die mittlere molare Mischungsenthalpie aus den ka-
lorimetrischen und elektrochemischen Untersuchungen verglichen und diskutiert werden. Da bei
beiden experimentellen Ansätzen Proben der gleichen Chargen verwendet worden sind, können
die beobachteten Unterschiede als methodenspezifisch eingestuft werden.
Für das verwendete mikrokristalline FePO4 mit einer Primärpartikelgröße von über 200 nm ist
gemäß der bisher dokumentierten Partikelgrößenabhängigkeit der Breite der Mischungslücke von
einer sehr begrenzten Bildung von lithiumreichen und -armen Festkörperlösungen auszugehen.[20]
Folglich sollten die Mischungsenthalpien nur wenige 100 J ·mol−1 betragen. Wie in Abbildung
5.22 dargestellt, beträgt die maximale Mischungsenthalpie des Systems LiFePO4–FePO4 nach
der kalorimetrischen ITC-Methode (750±100) J ·mol−1 (Li0,65FePO4), während die elektroche-
mischen Gleichgewichtsmessungen (350±50) J ·mol−1 (Li0,6FePO4) liefern. Neben den Abso-
lutwerten von ∆MH weisen die beiden bestimmten thermodynamischen Funktionen der Misch-
phase weitere Unterschiede auf. So ist ∆MH aus dem kalorimetrischen Ansatz für LixFePO4 von
0,1 ≤ x ≤ 0,5 abschnittsweise linear, während ∆MH des elektrochemischen Verfahrens kein linea-
res Verhalten besitzt.
Das nanokristalline FePO4 mit einer Partikelgröße unterhalb von 60 nm zeigt für die Absolut-
werte von ∆MH eine ähnliche Abhängigkeit von der experimentellen Methode. So erreicht die
Mischungsenthalpie laut des kalorimetrischen Ansatzes bei Li0,6FePO4 mit (950±50) J ·mol−1
ihr Maximum. Hingegen befindet sich das Maximum gemäß des elektrochemischen Ansatzes bei
einer Zusammensetzung von Li0,5FePO4 mit (730±50) J ·mol−1. Genau wie bei der kalorimetri-
schen Untersuchung an der mikrokristallinen Probe weisen auch die experimentellen Daten auf
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Abb. 5.22: Vergleich der mittleren molaren Mischungsenthalpie für LixFePO4 bestimmt mittels Titrationskalorimetrie
(ITC) bzw. über Ermittlung der Gleichgewichtszellspannung, links: mikrokristallines Material (Partikelgrö-
ße > 200 nm), rechts: nanokristallines Material (Partikelgröße < 60 nm)
ein abschnittsweise lineares Verhalten der ∆MH(x)-Funktion im Bereich 0,2 ≤ x ≤ 0,45 hin. Im
Gegensatz dazu besitzt ∆MH(x) des elektrochemischen Ansatzes keinen linearen Bereich, ist dafür
aber fast spiegelsymmetrisch zu x = 0,5.
Es lässt sich festhalten, dass der kalorimetrische Ansatz bei dem pseudo-binären System
LiFePO4–FePO4 tendenziell höhere Werte für ∆MH liefert als der elektrochemische Ansatz. Um
diesen Unterschied verstehen zu können, müssen zunächst die experimentellen Gegebenheiten der
beiden Methoden näher betrachtet werden (siehe Tab. 5.6). Zunächst ist der Kontakt zwischen
den einzelnen Partikeln im Kalorimeter nur schwach ausgeprägt. Die Dauer der Berührung zwei-
er individueller Partikel ist um Größenordnungen geringer als in einer kompakten Elektrode. Der
Elektrolyt ist bei den ITC-Experimenten in der Lage neben den Lithiumionen auch Elektronen
durch das redoxaktive Triiodidanion zu transportieren, und somit trotz der geringen Kontaktzeit
zwischen den Partikeln eine Gleichgewichtseinstellung zu ermöglichen. Im Gegensatz zu dem
elektrochemischen Ansatz, bei dem die Lithiierung des Aktivmaterials mit einer konstanten Re-
aktionsgeschwindigkeit von 5 % über 30 min erfolgt (langsam), vollzieht sich die Lithiierung von
FePO4 mit LiI binnen weniger Minuten in Schritten von circa 5 % (schnell). Durch die schnelle
Reaktion besteht, ähnlich wie beim schnellen Entladen einer LIB, die Gefahr der Übersättigung
bzw. Bildung metastabiler Phasen[167]. Die kurze Relaxationsperiode von maximal 1,5 h bei den
ITC-Experimenten – im Vergleich 8 h bei den elektrochemischen Untersuchungen – verringert zu-
dem die Wahrscheinlichkeit, dass die metastabilen Phasen in thermodynamisch stabile Zustände
übergehen können. Die experimentellen Befunde legen den Verdacht nahe, dass während der kalo-
rimetrischen Titration metastabile Zustände im Festkörper gebildet werden, die bei Raumtempera-
tur wahrscheinlich über Tage hinweg existieren können. Zwar ist auch bei den elektrochemischen
Untersuchungen, selbst bei einer langsamen Entladung mit C/10 (vollständige Entladung im Lau-
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Tab. 5.6: Experimentelle Unterschiede zwischen dem kalorimetrischen und elektrochemischen Ansatz zur Bestimmung
der mittleren molaren Mischungsenthalpie ∆MH
kalorimetrischer Ansatz elektrochemischer Ansatz
Kontak zw. den
Partikeln
mäßig, lose Agglomerate, die unter-
einander im Laufe des Experimentes
Partikel austauschen können
gut, strukturelle Integrität der Elek-
trode bleibt durch PVDF-Binder ge-
wahrt
Umgebung Li+-haltiger Elektrolyt, kohlenstoff-
haltige Beschichtung und I –3 -Anion
ermöglichen e–-Transport
Li+-haltiger Elektrolyt, kohlenstoff-
haltige Beschichtung ermöglicht e–-
Transport
Gradienten wegen Mobilität der Agglomera-
te und deren geringe räumlicher
Ausdehnung weniger 10 µm sollte
auch in den Agglomeraten kein Li+-
Gradient vorherrschen
durch dicke Elektrode (> 200 µm)
ist mit einem Li+-Gradienten inner-
halb der Elektrode zu rechnen
Reaktionsge-
schwindigkeit
schnelle Reaktion binnen weniger
Minuten mit variabler Reaktionsge-
schwindigkeit, Schrittweite ≈ 5 %
langsame Reaktion binnen 30 min
mit konstanter Geschwindigkeit,
Schrittweite ≈ 5 %
Relaxationdauer 1 h – 1,5 h mindestens 8 h
fe von 10 h), die Bildung metastabiler Phasen nicht auszuschließen. Durch die „kontrolliertere“
Reaktionsgeschwindigkeit sollten die Partikel aber weniger stark aus dem Gleichgewichtszustand
ausgelenkt werden. Somit ist festzuhalten, dass mit beiden Verfahren wahrscheinlich keine ther-
modynamischen Gleichgewichtszustände erreicht werden. Jedoch scheint der elektrochemische
Ansatz zu einer geringeren Übersättigung der Phasen im Festkörper zu führen. Auf dieser Grund-
lage lässt sich auch erklären, warum die Mischungsenthalpien, die mittels ITC bestimmt worden
sind, tendenziell größer ausfallen als ∆MH aus den elektrochemischen Untersuchungen.
Die Vermutung, dass es mit beiden Methoden nicht gelingt thermodynamische Zustandsfunk-
tionen abzubilden, wird zusätzlich durch die Ergebnisse der thermodynamischen Berechnungen
für Oligopartikelsysteme untermauert (siehe Kap. 5.2). Demnach müssten im thermodynamischen
Zustand, selbst in einem System mit verschieden großen Partikeln, bei ∆RH bzw. bei ∆RS Sprung-
stellen auftreten. Nur für den speziellen Fall, dass die unterschiedlichen Partikel nach einer Reak-
tion nicht miteinander in Wechselwirkung treten, sind die Funktionen ∆RH(x) stetig im Definiti-
onsbereich.
Der Vergleich der experimentellen ∆RH(x) Funktionen innerhalb einer der beiden verwende-
ten Methoden offenbart, dass die mittlere molare Mischungsenthalpie um so geringer ausfällt, je
größer die Primärkristallitgröße ist. Dies entspricht den generellen Erwartungen gemäß der bisher
berichteten phänomenologischen Abhängigkeit der Breite der Mischungslücke von der Partikel-
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größe und dem regulären Mischungsmodell (vgl. Abb. 5.15), wenn die Exzessmischungsentropie
betragsmäßig als vernachlässigbar klein angesehen werden kann. Ferner liegen die Maximalwerte
von ∆MH in der gleichen Größenordnung wie die Ergebnisse von DODD et al.[191] und STEVENS
et al.[192]. Die Synthesebedingungen des verwendeten LiFePO4 (Festkörperreaktion, 700 ◦C, 24 h)
legen nahe, dass die entstandenen Kristallite größer sind als 200 nm. Folglich muss sich der Ver-
gleich mit Literaturdaten auf die hier untersuchte mikrokristalline Probe beschränken. Ferner ist
zu beachten, dass sich die Mischungsenthalpien von DODD und STEVENS auf den eutektoiden
Punkt beziehen (200 ◦C, Li0,6FePO4). Weil bei den ITC- und elektrochemischen Experimenten bei
Raumtemperatur nur eine begrenzte Löslichkeit der beiden Festkörperphasen LiFePO4 und FePO4
ineinander vorliegt, müssen die ermittelten ∆MH-Werte unterhalb jenen von DODD und STEVENS
liegen. Da genau ein solches Verhalten zu beobachten ist, liegt eine hervorragende Konsistenz zu
den verfügbaren Literaturdaten vor.
5.3.4 Untersuchung des Systems LiFePO4–FePO4 mittels DSC
Neben den bisher vorgestellten Untersuchungen der Mischungslücke und der mittleren molaren
Mischungsenthalpie bei Raumtemperatur werden im folgenden Abschnitt die Ergebnisse der Un-
tersuchungen mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) präsentiert. In der Vergangenheit
ist bereits mehrfach versucht worden, die Bildung der Festkörperlösung bei Temperaturen ober-
halb von 200 ◦C zu verfolgen. Bedeutende Arbeiten dazu stammen von DODD et al.[191] und
STEVENS et al.[192], die jeweils für Li0,6FePO4 eine Mischungsenthalpie von 700 J ·mol−1 bzw.
1400 J ·mol−1 ermitteln konnten. Sie verwendeten dazu Proben, die durch Oxidation von LiFe-
PO4 mit einer wässrigen Lösung von K2S2O8 im entsprechenden stöchiometrischen Verhältnis
umgesetzt worden sind. Trotz der anzunehmenden guten Homogenität der Proben, dauert die voll-
ständige Ausbildung der Festkörperlösung selbst bei 100 K oberhalb der vermuteten Gleichge-
wichtstemperatur mehrerer Tage.[191] Das größte Problem für die Phasenumwandlung stellt dabei
der Lithiumtransport von der lithiumreichen hin zur lithiumarmen Domäne dar. Die Lithiumio-
nen müssen sich prinzipiell entlang aller drei Raumrichtungen bewegen, um eine Gleichgewichts-
einstellung zu ermöglichen. Jedoch ist bekannt, dass die Lithiumionen nur entlang einer Kristall-
orientierung eine kleine Aktivierungsenergie für einen Positionswechsel besitzen. In die anderen
Raumrichtungen ist die Bewegung nur mit einer signifikant höheren Aktiverungsenergie möglich.
Insbesonders, wenn sich die berührenden Partikel nicht in der geeigneten Orientierung zueinander
befinden, kann der Ausgleich des chemischen Potentials erst deutlich oberhalb der eigentlichen
Gleichgewichtstemperatur erfolgen. Um dieses Problem zu umgehen, muss die Lithiumionenmo-
bilität im System erhöht werden. Dazu wird, anders als in der Literatur[191,192], dem System ein
temperaturstabiler Lithiumelektrolyt zugesetzt. Dadurch sind alle Partikel von einer Flüssigkeit
mit beweglichen Lithiumionen umgeben und der Lithiumionentransport kann somit teilweise über
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den Elektrolyt erfolgen. Die Elektronen können zwischen den Partikeln über die Kohlenstoffbe-
schichtung übertragen werden.
Als Elektrolyt wird eine eutektische Mischung von Kalium- und Lithium-bis(trifluoromethyl-
sulfon)-amid verwendet. Der Schmelzpunkt liegt mit 150 ◦C ausreichend unterhalb der vermu-
teten Gleichgewichtstemperatur von 200 ◦C. Die thermische Stabilität des Lithiumsalzes ist laut
TG-DSC-Messungen bis 380 ◦C gegeben. Damit ist der Elektrolyt in einem ausreichend großen
Temperaturintervall flüssig und beständig.
Der Vergleich der DSC-Kurven für vier unterschiedliche Lithiumgehalte im Festkörper
LixFePO4 (siehe Abb. 5.23) zeigt das Schmelzen des Elektrolyten nahe der eutektischen Tem-
peratur von 152 ◦C – 156 ◦C[213,214]. Ab 190 ◦C setzt die Phasenumwandlung im Festkörper ein.
Abb. 5.23: Vergleich der Wärmestromdaten des ersten Aufheizzyklus aller Proben mit unterschiedlichen Lithiumge-
halten. Das Temperaturintervall der Phasenumwandlung ist hervorgehoben.
Die Onset-Temperaturen lassen sich wegen der unsymmetrischen Signale nur mit ungenügender
Genauigkeit ermitteln. Der maximale exotherme Wärmestrom wird bei allen Versuchen zwischen
220 ◦C – 230 ◦C erreicht. Die Phasenumwandlung ist bis 240 ◦C vollständig abgeschlossen (Heiz-
rate: 2 K ·min−1). Die Tatsache, dass die thermischen Effekte der Phasenumwandlung alle im
identischen Temperaturbereich stattfinden, untermauert die Aussage von DODD et al.[191], dass es
sich bei dem binäre System LiFePO4–FePO4 um ein eutektoides Phasendiagramm handelt.
Die in Abbildung 5.24 dargestellten Phasenumwandlungsenthalpien zeigen – im Rahmen der
Messgenauigkeit – links und rechts von der eutektoiden Zusammensetzung eine annähernd linea-
re Abhängigkeit von der Zusammensetzung, wie es für ein derartiges System zu erwarten ist (siehe
Phasendiagramm S. 62, Abb. 5.2 und vgl. Kap. A.3, S. 113 f.). Demnach müssen die tatsächlichen
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Abb. 5.24: Auftragung der gemessenen Phasenumwandlungsenthalpien für LixFePO4 im Temperaturintervall von
190 ◦C – 230 ◦C und Verdeutlichung ihrer linearen Abhängigkeit von der Zusammensetzung anhand zweier
linearer Trendlinien
Mischungsenthalpien des untersuchten Systems größer sein, als die hier experimentell bestimm-
ten Umwandlungsenthalpien. Sie liegen im Vergleich mit den Literaturdaten von DODD et al.[191]
(700 J ·mol−1) und STEVENS et al.[192] (gemessen: 1400 J ·mol−1, vermutet: 2500 J ·mol−1) für
die Zusammensetzung von Li0,6FePO4 deutlich über den bisher veröffentlichten Umwandlungsent-
halpien. Eine mögliche Erklärung für ein solches Verhalten kann die verbesserte Reaktionskinetik
durch die erhöhte Lithiumionenmobilität (Elektrolyt) sein, die somit eine schnellere und vollstän-
dige Reaktion zwischen den Kristalliten der lithiumreichen und -armen Phase zulässt. Um die
hier gewonnen Erkenntnisse zu präzisieren, wäre die Untersuchung weiterer Zusammensetzungen
als auch temperaturaufgelöste XRPD-Experimente anzuraten. Ferner wäre die Anwendung eines
Lithiumelektrolyten mit einer höheren Zersetzungstemperatur vielversprechend, um das Phasen-
diagramm oberhalb der eutektoiden Temperatur untersuchen zu können.
5.4 Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit konnte erstmals die mittlere molare Mischungsenthalpie des pseudo-
binären Systems LiFePO4–FePO4 (Raumgruppe: Pnma) für den kompletten Zusammensetzungs-
bereich bei 25 ◦C experimentell bestimmt werden. Dafür kamen sowohl direkte kalorimetrische
Methoden (Titrationskalorimetrie, DSC) als auch elektrochemische Gleichgewichtsmessungen
zum Einsatz. Unterstützend dazu sind thermodynamische Berechnungen für Mehrpartikelsysteme
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durchgeführt worden. Im Nachfolgenden sind die Ergebnisse der einzelnen Bereiche kurz darge-
stellt und werden in einen gemeinsamen Kontext gesetzt.
Für die thermodynamischen Berechnungen zu Mehrpartikelsystemen sind sowohl Systeme mit
identischer als auch verschiedener Partikelgrößen betrachtet worden. Den Schwerpunkt stellte die
Berechnung der mittleren molaren Mischungsenthalpie dar, sowie der Einfluss einer kinetisch ge-
hemmten Phasenseparation auf den Verlauf der Zustandsfunktion. Es konnte gezeigt werden, dass
sich ∆MH mit steigender Systempartikelanzahl immer stärker dem Grenzwert einer ∆MH-Funktion
eines Systems mit Phasenseparation annähert. Somit lassen die thermodynamischen Berechnun-
gen den Schluss zu, dass ein ins Gleichgewicht relaxierendes Mehrpartikelsystem mit ausreichend
großer Partikelzahl anhand der mittleren molaren Mischungsenthalpie keine Rückschlüsse auf den
Mechanismus der Lithiierungsreaktion am Festkörper zulässt. Somit kann aus einer sprunghaften
Veränderung der Reaktionsenthalpie/Knick in der ∆MH(x)-Funktion nicht auf das spontane Ein-
setzen einer Phasenseparation geschlossen werden.
Zur experimentellen Bestimmung von ∆MH wurde bei den ITC- und den elektrochemischen
Gleichgewichtszellspannungsmessungen die Lithiierungsreaktion von FePO4 herangezogen (Ent-
ladung der Lithiumionenbatterie). Dabei zeigte sich mit beiden experimentellen Ansätzen eine
Abhängigkeit der ∆MH(x)-Funktion von der untersuchten Partikelgröße der Probe. So ergibt sich
für die nanokristalline Probe (Pratikelgröße < 60 nm) im Maximum eine höhere Mischungsenthal-
pie als für die mikrokristalline Probe (Partikelgröße > 200 nm), was sehr gut mit den Erwartungen
einfacher thermodynamischer Modellsysteme übereinstimmt (vgl. Abb. 5.15). Das Maximum von
∆MH befindet sich für LixFePO4 bei einer Zusammensetzung von 0,5 ≤ x ≤ 0,7. Die zugehörigen
Enthalpien sind in Tabelle 5.7 zusammengefasst. Unter Verwendung der Titrationskalorimetrie er-
weist sich die Wahl des Reduktionsmittels als nicht trivial, um ∆MH nahe des chemischen Gleich-
gewichtszustandes zu erfassen. So ist LiI deutlich besser zur Untersuchung der Lithiierung von
FePO4 geeignet als eine Lösung aus Decamethylferrocen und LiClO4, da die Relaxationskinetik
von metastabilen Phasen mit LiI deutlich schneller ist als mit [Cp(CH3)5]2Fe. Der Vergleich zu
den elektrochemischen Messungen zeigt, dass die Mischungsenthalpien hier signifikant niedriger
ausfallen als bei den ITC-Experimenten mit LiI. Deshalb ist zu vermuten, dass durch die kom-
pakte Form der Elektroden, die hohe Lithiumionenkonzentration und die langsamere/kontrollierte
Lithiierung zum einen die Relaxation in den thermodynamischen Grundzustand eher fördert und
zum anderen weniger stark zur Übersättigung der kristallinen Phasen führt. Letztendlich verhin-
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dert die langsame Relaxationskinetik metastabiler Zustände bei Raumtemperatur eine genaue Be-
stimmung von ∆MH im thermodynamischen Gleichgewicht. Deshalb ist zu vermuten, dass unter
Gleichgewichtsbedingungen die mittlere molare Mischungsenthalpie geringer ausfällt als die ex-
perimentellen Untersuchungen nahelegen.
Aus den DSC-Messungen bestimmten Umwandlungsenthalpien weisen zwei- bis dreifach hö-
here Werte auf als die mittels ITC- oder Zellspannungsmessungen ermittelten Mischungsenthalpi-
en (vgl. Abb. 5.25). Die experimentellen Phasenumwandlungsenthalpien bei 200 ◦C können sehr
gut mit dem bisher publizierten eutektoiden Phasendiagramm beschrieben werden. Aufgrund der
limitierten thermischen Beständigkeit (< 320 ◦C) des eingesetzten Elektrolyten konnte die voll-
ständige Umwandlung in eine homogene Festkörperlösungsphase bis 350 ◦C nicht erfasst werden.
Trotzdem konnte mit dem verwendeten Elektrolyt einer Beschleunigung der Phasenumwandlung
erreicht werden. Der Austausch von Lithiumionen zwischen den Partikeln ist nicht mehr auf die
Berührungsstellen der Partikel miteinander limitiert, sondern kann über den Elektrolyten erfolgen.
Dies ermöglicht, dass die Phasenumwandlung auf allen Partikeln erfolgt und somit die Nachteile
durch den anisotropen Lithiumtransport im Festkörper mindert. Die gemessenen Umwandlungs-
enthalpien für Li0,5FePO4 sind größer als die von DODD et al.[191] (700 J ·mol−1) und STEVENS
et al.[192] (1400 J ·mol−1) publizierten Enthalpieänderungen für Li0,6FePO4 oberhalb von 200 ◦C.
Sie ist jedoch nahezu identisch mit der Schätzung von STEVENS et al.[192] für eine vollständige
Abb. 5.25: Zusammenfassende Übersicht zu den experimentell bestimmten mittleren molaren Enthalpieänderungen im
binären System LiFePO4–FePO4 für mikro-kristallines Material (Partikelgröße > 200 nm) von DSC, ITC
und elektrochemischen Gleichgewichtsmessungen
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Festkörperreaktion von LiFePO4 und FePO4 zu Li0,6FePO4, was den Schluss nahelegt, dass sich
die Reaktion an der eutektoiden Temperatur vollständig vollzieht.
Die bei Raumtemperatur gemessenen Mischungsenthalpien (ITC und Zellspannungsmessun-
gen) liegen im gesamten Zusammensetzungsbereich unterhalb der Phasenumwandlungsenthalpie
bei der eutektoiden Temperatur. Durch die geringere Löslichkeit der beiden Komponenten im bi-
nären System entspricht diese Beobachtung exakt den Erwartungen (vgl. Kap. A.3, S. 113 f.).
Insgesamt ergeben die experimentellen Befunde ein stimmiges Gesamtbild.
96
6 Erweiterung der Wärmekapazitätsfunktion von orthorhombischem
Eisen(III)-phosphat bis 773 K
6 Erweiterung der Wärmekapazitätsfunktion von
orthorhombischem Eisen(III)-phosphat bis 773 K
6.1 Literatur
6.1.1 Bedeutung für das Batteriesystem Li–LiFePO4
Seit 1997 Padhi et al.[10] gezeigt hat, dass LiFePO4 mit der Raumgruppe Pnma in Abhängig-
keit des Oxidationspotentials in der Lage ist Lithiumionen reversibel freizusetzen, gewinnt dieses
Material als ein potentielles Kathodenmaterial für Lithium-Ionen-Akkumulatoren (LIB) zuneh-
mend an Bedeutung. Insbesondere im Hinblick auf die Anwendung als elektrochemischer Ener-
giespeicher muss die strukturelle Integrität aller intermediär auftretenden Verbindungen für die
jeweiligen Bedingungen gegeben sein. Um dies beurteilen zu können, ist die genaue Kenntnis
aller thermodynamischen Zustandsfunktionen, allen voran der molaren isobaren Wärmekapazi-
tät Cp, der Verbindungen unerlässlich. Ferner ist es möglich aus den thermodynamischen Daten
Synthesebedingungen abzuleiten und zu interpretieren, die zur Darstellung des phasenreinen Ka-
thodenmaterials führen. So veröffentlichten Ceder et al.[45] ein aus ab initio-DFT-Berechnungen
erstelltes quasi-ternäres Phasendiagramm der Oxide Li2O, Fe2O3 und P2O5 in Abhängigkeit vom
chemischen Potential des Sauerstoffs in der Gasphase. Gemäß diesen theoretischen Berechnungen
scheinen LiFePO4 und FePO4 nie im thermodynamischen Gleichgewicht zu koexistieren. Leider
sind die thermodynamischen Daten des ternären oxidischen Systems bis heute unvollständig, so
dass die Berechnungen von Ceder[45] aus thermodynamischer Sicht nicht verifiziert werden kön-
nen. Eine bloße Abschätzung der fehlenden Cp-Daten und Standardbildungsentropien, wie z. B.
mit der NEUMANN-KOPP-Regel, oder die Berechnung mittels DFT-Ansätzen sind insbesondere
für eisenhaltige Verbindungen mit großen Fehlern behaftet, da speziell im Tieftemperaturbereich
häufig magnetische Phasenumwandlungen[11,24,215] zu beobachten sind. Im Fall des elektroche-
misch aktiven orthorhombischen FePO4 sind die Standardbildungsenthalpie[67] und -entropie[11]
sowie Cp(T) bis 300 K[11] bereits bekannt. Zur vollständigen Beschreibung fehlen jedoch gesicher-
te Wärmekapazitätsdaten bei Temperaturen oberhalb von 300 K. Dieser Problemstellung widmet
sich das folgende Kapitel.
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6.1.2 Methoden zur Bestimmung der isobaren Wärmekapazität
Zur Ermittlung der isobaren molaren Wärmekapazität eines Feststoffes stehen eine Reihe von
kalorimetrischen Methoden zur Verfügung. Darunter zählen die drei nachfolgend aufgeführten
Beispiele wohl zu den bedeutendsten und am besten erprobten Routinen[216]: a) kontinuierliche
Drei-Schritt-Prozedur, b) Cp-by-step-Prozedur, c) temperaturmodulierte DSC. Im Folgenden wer-
den die Methoden a) und b) näher beschrieben.
Kontinuierliche Methode Mit Hilfe dieses experimentellen Ansatzes kann die Wärmekapazi-
tät als Funktion der Probentemperatur kontinuierlich bestimmt werden. Für diese Methode eignen
sich vor allem Kalorimeter mit einer kleinen Zeitkonstanten von wenigen Sekunden. Da insbeson-
dere Leistungskompensationskalorimeter diesen Vorzug besitzen, werden diese häufig für diese
Cp-Methode eingesetzt. Der maximal ununterbrochen analysierte Temperaturbereich sollte 150 ◦C
bis 200 ◦C nicht überschreiten und im Intervall zwischen dem Fünf- bis Zehnfachen des Produktes
aus Heizrate (β ) und Zeitkonstante liegen. Als Messgröße fungiert der Differenzwärmestrom (Φ).
Um diesen mit Cp korrelieren zu können, wird der Kalibrierfaktor KΦ mit Hilfe der Vermessung ei-
ner gut charakterisierten Referenzprobe – zu meist Saphir[216] – und einer Leermessung bestimmt
(siehe Gl. (6.1) und (6.2))[217]. Davon ausgehend lässt sich die Wärmekapazität einer Probe Cp,s
gemäß der Gleichung (6.3) ermitteln, wobei die explizite Bestimmung von KΦ als optional zu be-
trachten ist. Dabei gilt, dass die Massen sowohl der Referenzprobe als auch der eigentlichen Probe
so zu wählen sind, dass sie eine ähnliche Wärmekapazität aufweisen.[216]
KΦ(T ) =






























Aufgrund der thermischen Widerstände zwischen DSC-Ofen und Probe, sowie der begrenzten
thermischen Leitfähigkeit innerhalb der Probe, weichen Proben- und Ofentemperatur immer von-
einander ab. Dieses Phänomen ist unter dem Begriff des sogenannten „thermal lag“ (∆ϑlag) be-
kannt und zeigt eine starke Abhängigkeit von der Probengeometrie, der Probenmasse und der
Heizrate.[218,219] Besondere Bedeutung muss diesem Effekt speziell bei Proben mit geringer ther-
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mischer Leitfähigkeit eingeräumt werden, wie z. B. organischen Polymeren[220,221] oder Pul-
vern[219]. Zur Korrektur der Probentemperatur kann Gleichung (6.4) herangezogen werden.[219,222]
Für die Bestimmung von Wärmekapazitäten im kontinuierlichen Messmodus kann sich der Fehler
des „thermal lag“ reduzieren, wenn Probe und Referenz einen ähnliche Wärmeleitfähigkeit und





Cp-by-step Methode Die Probe wird in Temperaturintervallen von wenigen Kelvin unter-
sucht. Nach einer isothermen Equilibrierungsperiode erfolgt eine Temperaturänderung der DSC,
wobei die durch die Probe aufgenommene Wärme durch den Differenzwärmestrom erfasst wird.
Anders als bei der kontinuierlichen Methode dient nicht der Differenzwärmestrom Φ(T ) zur Be-
urteilung von Cp, sondern die Fläche unter dem Φ(T )-Signal, die sich direkt proportional zur
mittleren Wärmekapazität des untersuchten Temperaturintervalls verhält. Dies macht die Metho-
de unempfindlicher gegenüber kinetischen Effekten des Wärmetransportes zur und innerhalb der
Probe und ermöglicht somit prinzipiell auch die Untersuchung größerer Probemengen. Gleich-
zeitig darf die Temperaturintervallbreite nicht zu groß gewählt sein, insbesondere nicht wenn die
Wärmekapazität eine starke Abhängigkeit von der Absoluttemperatur zeigt.[216]
Die Korrelation zwischen Signalfläche und absoluter ausgetauschter Wärmemenge wird durch
die Untersuchung einer Referenzsubstanz – häufig Saphir[216] – und Ermittlung der temperaturab-
hängigen kalorischen Kalibrierfunktion KQ (siehe Gl. (6.5)) sichergestellt. Aufgrund der generell
vorhandenen geringen Asymmetrie der DSC-Öfen im Allgemeinen muss von den eigentlichen
Signalen zuvor die Basislinie der Leermessung abgezogen werden.
KQ(T ) =
mre f ·C̄p,re f∫︁ ti+1
ti Φre f −Φ0 dt
(6.5)
6.2 Ergebnisse und Diskussion
6.2.1 Ermittlung der isobaren Wärmekapazität
Das durch nasschemische Oxidation dargestellte orthorhombische FePO4 der Raumgruppe
Pnma (siehe Kap. 6.2.3) wurde mittels Röntgendiffraktometrie auf seine Phasenreinheit geprüft.
Die experimentellen Beugungsdaten wurden ferner einem Rietveld-Refinement unterzogen. Wie
der Abbildung 6.1 zu entnehmen ist, können alle Reflexe denen von orthorhombischem Eisen(III)-
phosphat zugeordnet werden. Ferner stimmen die optimierten Strukturparameter der Elementar-
zelle hervorragend mit bereits publizierten Strukturdaten[211] überein (siehe Tab. 6.1). Folglich
handelt es sich bei der untersuchten Probe um phasenreines FePO4 mit ausgezeichneter Rein-
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heit. Durch das durchgeführte Tempern der Probe bei 550 ◦C ist eine Veränderung der Probe bei
Temperaturen unterhalb 500 ◦C (< 773 K) in Argonatmosphäre nahezu ausgeschlossen, was sie
als besonders geeignet für die an ihr vorgenommenen Wärmekapazitätsbestimmungen erscheinen
lässt.
Abb. 6.1: Rietveld-Refinement des durch nasschemische Oxidation hergestellten orthorhombischen FePO4 mit Darstel-
lung der experimentellen Beugungsdaten, den aus optimierten Sturkturparametern theoretisch berechneten
Beugungsdaten sowie der Reflexlagen und der Residuen (λ = 1,5406 Å)
Tab. 6.1: Verfeinerte Strukturparameter der Elementarzelle des synthetisierten FePO4 aus dem Rietveld-Refinement
der Diffraktometriedaten (siehe Abb. 6.1) im Vergleich mit Literaturdaten[211]
Strukturparameter synthetisiertes FePO4 Literatur
a / Å 5,790 5,7893(2)
b / Å 9,811 9,8142(2)
c / Å 4,783 4,7820(2)
V / Å3 271,71 271,70
Die experimentelle Bestimmung der isobaren Wärmekapazität erfolgte mit zwei verschiedenen
Kalorimetern mit unterschiedlichen Messprinzipien. Die untersuchten Temperaturbereiche über-
schnitten sich um 250 K und ermöglichen somit die Einschätzung der Güte der gemessenen abso-
luten Wärmekapazitäten.
Für das Temperaturintervall von 220 K bis 550 K kam die DSC 8000 von PerkinElmer zum
Einsatz. Dabei handelt es sich um ein Leistungs-Kompensations-Kalorimeter in der Zwillings-
bauweise. Bedingt durch seinen Aufbau besitzt es eine außerordentlich kleine Zeitkonstante von
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wenigen Sekunden, was die Bestimmung der isobaren Wärmekapazität in einem kontinuierlichen
Messmodus ermöglicht. Die Ermittlung der Gerätefunktion muss direkt im Vorfeld der Probenun-
tersuchung erfolgen. Dazu muss sowohl eine Leermessung, als auch die Vermessung eines Saphir-
Standards vorgenommen werden. Wie aus Gleichung (6.2) hervorgeht, wird die Basislinie zwi-
schen Beginn und Ende der Heizperiode als linear angenommen.[217] Für die isobare Wärmeka-
pazitätsfunktion des Saphir-Standards werden die von der IUPAC vorgeschlagene Parameter[217]
(siehe Gl. (6.6)) des Temperaturintervalls zwischen 150 K – 900 K verwendet. Die Berechnung der
molaren Wärmekapazität als Funktion der Temperatur basiert auf Gleichung (6.1), die nach der
gesuchten Größe Cp aufzulösen ist. Dies wird sowohl für die Heiz- als auch Kühlrampen durchge-
führt. Anschließend werden die Cp-Daten über Temperaturintervalle von 5 K gemittelt. Für die aus
den Abkühlkurven berechneten Wärmekapazitätsdaten ist festzustellen, dass diese systematisch
oberhalb der Cp-Daten der Heizrampen liegen, was dem Phänomen des „thermal lag“ zugeschrie-
ben werden kann. Durch die simultane Betrachtung der Cp-Ergebnisse aus den Heiz- und Kühl-
rampen sind durch die experimentellen Schwankungen auch der Fehler des „thermal lag“ (∆ϑlag)
mit berücksichtigt. In Abbildung 6.2 sind die experimentellen Befunde inklusive der zufälligen











an · (T/K)n−1 (6.6)
Die experimentellen Wärmekapazitäten weisen eine geringe Streuung auf, die im gesamten
Messbereich von 220 K – 550 K unterhalb von 2,1 % liegt. Die einzeln gemessenen Temperatur-
bereiche schließen hervorragend aneinander an. Größere Abweichung zwischen den Einzelmes-
sungen ergeben sich für Temperaturen oberhalb von 550 K, die eine zuverlässige Auswertung nicht
mehr zulassen.
Die Zweitbestimmung der molaren isobaren Wärmekapazität von FePO4 erfolgte mit der Sen-
sys DSC (Setaram), einem klassischen Differenz-Wärmestrom-Kalorimeter in der Zwillingsbau-
weise (TIAN-CALVET-Prinzip). Der Wärmeaustausch mit dem DSC-Ofen erfolgt hauptsächlich
über die um die Probe positionierten Peltier-Elemente, die zu einer Thermosäule zusammengefasst
sind, und wird durch die Messung eines Saphirstandards kalibriert. Der Basislinienverlauf weist
eine starke Temperaturabhängigkeit auf, was die Auswertbarkeit der Signale erschwert. Um dem
Verlauf der Basislinie mit steigender Temperatur gerecht zu werden, müssen zu Beginn möglichst
identische Tiegel im zu untersuchenden Temperaturbereich gegeneinander vermessen werden. Die
Wiederholbarkeit weist nahe Raumtemperatur und bei Temperaturen oberhalb von 600 K deutli-
che Schwächen auf. Daraus resultiert nach Abzug der Blank-Messung vom Experiment ein ma-
ximaler Basislinienversatz von 0,04 µW bei einer Signalhöhe zwischen 4 µW und 12 µW. Für die
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Abb. 6.2: Mittlere molare isobare Wärmekapazität von orthorhombischem FePO4 im Temperaturintervall von 220 K –
550 K mit dreifacher Standardabweichung der Messwerte bei Mehrfachbestimmung, gemessen mit der DSC
8000 von PerkinElmer
Bestimmung der insgesamt ausgetauschten Wärmemenge erfolgt die nummerische Integration der
Signale über einer sigmoidalen Basislinie. Jedes einzelne Signal wird dazu 300 Mal ausgewertet,
wobei die Basislinien in einem zuvor manuell festgelegten Bereich zufällig variiert wurden. Der
zufällige Auswertefehler beträgt aufgrund der größeren Probenmenge bei der Saphirmessung we-
niger als 1,5 % (dreifache Standardabweichung). Hingegen war die Einwaage der FePO4-Proben
auf weniger als 130 mg begrenzt, was den zufälligen Auswertefehler auf bis zu 2,8 % steigerte
(siehe Abb. 6.3).
Werden die Ergebnisse der Standardmessung (Saphir) mit den Literaturdaten von Gatta et al.[217]
verglichen, so liegen die experimentellen Datenpunkte im Mittel rund 1 % zu hoch. Um die Ka-
librierfunktion KQ(T) des Kalorimeters zu quantifizieren, werden die experimentellen Daten mit




= a+b · (T/K)+ c · (T/K)2 +d · (T/K)3 + e · (T/K)−2 (6.7)
6.2.2 Wärmekapazitätsfunktion
In Abbildung 6.4 sind die korrigierten molaren Wärmekapazitätsdaten von FePO4 sowie die Tief-
temperatur-Cp-Daten von Woodfield et al.[11] zusammengetragen. Die mittels DSC 8000 und Sen-
sys DSC ermittelten Wärmekapazitätsdaten stimmen sehr gut im Rahmen des experimentellen
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Abb. 6.3: Isobare Wärmekapazität von Saphir (■) und orthorhombischem FePO4 (◦) einschließlich des zufälligen ab-
soluten und relativen (siehe Zusatzabbildung) Auswertefehlers (3-fache Standardabweichung) der Messdaten
Abb. 6.4: Anpassung der experimentellen molaren, isobaren Wärmekapazitäten mit der Funktion (6.7) und Vergleich
mit den Tieftemperaturdaten von WOODFIELD et al.[11] sowie Angabe des Vorhersagebandes (Konfidenzin-
tervall: 95 %) und der prozentualen Rediuen
Fehlers überein und schließend außerordentlich gut an die publizierten Daten aus dem Tieftem-
peraturbereich an[11]. Für die Anpassung der Parameter der SHOMATE-Gleichung wurden die Cp-
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Daten beider Kalorimeter* als auch die Literaturdaten von Woodfield et al.[11] ab 220 K mit einbe-
zogen. Zur Beurteilung der Güte des Fits wird neben den Residuen ebenfalls des Vorhersageband
bei einem Konfidenzintervall von 95 % angegeben. Dabei kann beobachtet werden, dass nahezu
alle experimentell erhobenen Daten innerhalb des Vorhersagebandes liegen, der sich für den ge-
samten Temperturbereich von 220 K bis 773 K zwischen ± 1,2 % und ± 2,5 % um den optimalen
Fit bewegt. Die angepassten Parameter der SHOMATE-Gleichung sind in Tabelle 6.2 hinterlegt.








In Abbildung 6.5 werden die Ergebnisse für die Wärmekapazitätsfunktion von orthorhom-
bischem FePO4 abschließend mit den Tieftemperaturdaten von WOODFIELD et al.[11] und der
Abschätzung von Cp gemäß der NEUMANN-KOPP-Regel verglichen. Dabei zeigt sich deutlich,
dass die Anwendung der NEUMANN-KOPP-Regel, ausgehend von den Wärmekapazitätsfunktio-
nen von Fe2O3[223] und P4O10[66], in diesem Fall zu einer signifikanten Überschätzung der Wär-
mekapazität im Temperaturintervall von 300 K bis 773 K führt. Folglich sollten solche theore-
tischen Methoden lediglich als Behelf zur Abschätzung der Cp(T )-Funktion angesehen werden.
Insbesondere bei der Berechnung der GIBBS-Energie kommt es zu Abweichungen von mehre-
ren Kilojoule pro mol (siehe Abb. 6.6). Dies kann für die thermodynamischen Modellierungen
bedeuten, dass beispielsweise Umwandlungstemperaturen sich um mehrere 10 K ändern und so-
mit eine zuverlässige mathematische Beschreibung von Phasendiagrammen jeglicher Art unmög-
lich ist. Vergleichend zu den bisher besprochenen Wärmekapazitätsdaten sind von M. Sc. Schwal-
be „Force Field“-Berechnungen mit Pseudopotentialen auf Grundlage der von KUSS et al.[224]
vorgestellten Routine durchgeführt worden. Die Werte liegen im gesamten Temperaturintervall
5 J ·mol−1 ·K−1 – 10 J ·mol−1 ·K−1 unterhalb der experimentellen Daten. Dies ist hauptsächlich
der Quasiharmonischen Approximation geschuldet. Insgesamt liefern die theoretischen Berech-
nungen besonders im Tieftemperaturbereich (< 250K) eine sehr gute Abschätzung der Wärme-
kapazität, können aber strukturelle oder magnetische Phasenumwandlungen nicht von sich aus
*Die ersten fünf Datenpunkte der ersten Messung mit der Sensys DSC wurden von den weiterführenden Betrachtungen
ausgeschlossen, da diese Ergebnisse nicht mit den Befunden aus der Literatur[11] und den restlichen experimentellen
Daten in Einklang zu bringen waren. Wahrscheinlich führte die geringe Probenmasse von 100,08 mg und damit
geringer Signalintensität zusammen mit den besonders stark ausgeprägten Basislinienversätzen zu den beobachteten
Abweichungen.
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Abb. 6.5: Zusammenstellung der literaturbekannten Tieftemperatur-Cp-Daten[11], der Cp-Ergebnisse aus eigenen Mes-
sungen, der mittels NEUMANN-KOPP-Regel abgeschätzten Cp aus Daten der Oxide Fe2O3
[223] und P4O10
[66],
den aus „Force Field“-Berechnungen stammenden Cp-Daten von Kuss et al.[224] und M Sc. Sebastian Schwal-
be, sowie den Wärmekapazitäten von BARIN et al.[12]
Abb. 6.6: Gegenüberstellung der Differenz der GIBBS-Energie GT −G298,15K für orthorhombisches FePO4 berechnet
aus den Cp-Daten gemäß der NEUMANN-KOPP-Regel und den experimentell bestimmten Wärmekapazitäten
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erfassen. Die Ergebnisse zeigen, dass für thermodynamische Modellierungen nicht auf die experi-
mentelle Bestimmung von Cp verzichtet werden kann.
6.3 Zusammenfassung
Beide zur Wärmekapazitätsmessung eingesetzten Kalorimeter liefern im Rahmen ihres experi-
mentellen Fehlers (dreifache Standardabweichung) identische Werte. Da die Ergebnisse unab-
hängig voneinander mit unterschiedlichen Messprinzipien (Leistungskompensation bzw. Diffe-
renzwärmestrom) erhalten wurden, besitzen die Daten eine hohe Verlässlichkeit. Dies wird zu-
sätzlich durch die gute Übereinstimmung mit den bereits publizierten Cp-Tieftemperaturdaten[11]
untermauert. Für den gesamten Temperaturbereich 220 K – 773 K wurden die Parameter der von
NIST empfohlenen SHOMATE-Gleichung (6.7) optimiert (siehe Tab. 6.2). Die erhobenen Mess-
werte schwanken maximal um 2,5 % um den ermittelten Fit, für Temperaturen oberhalb von 420 K
liegen die Abweichungen unterhalb von 1,5 %. Diese Befunde wurden durch die Ermittlung des
Vorhersagebandes (Konfidenzintervall: 95 %) bestätigt.
Ferner konnte gezeigt werden, dass die mit Hilfe der NEUMANN-KOPP-Regel abgeschätzte
Wärmekapazitätsfunktion, ausgehend von den Oxiden Fe2O3 und P2O5, für orthorhombisches Fe-
PO4 signifikant zu hohe Werte liefert. Hingegen liegen die von SCHWALBE bzw. KUSS et al.[224],
ausgehend von der „Force Field“-Methode, berechneten Cp-Daten systematisch unterhalb der ex-
perimentellen Befunde. Dies zeigt, dass die experimentelle Bestimmung thermodynamischer Da-
ten prinzipiell unerlässlich ist, um zuverlässliche thermodynamische Modellierungen durchführen
zu können.
Die hier ermittelte Cp-Funktion war Bestandteil des Datensatzes für die thermodynamischen
Berechnungen in Kapitel 3.2.
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7 Resumé der Arbeit
Kernpunkte der Arbeit sind zentrale thermodynamischen Fragestellungen zum Materialsystem
LiFePO4–FePO4 und seiner einzelnen Komponenten. Sie lässt sich dazu in vier Themenschwer-
punkte unterteilen: (1) Untersuchung der hydrothermalen Synthese von LiFePO4; (2) Charakte-
risierung der Oberflächeneigenschaften von LiFePO4 mit Hilfe der Kapillar-Aufstiegs-Methode;
(3) Mischphasenthermodynamik des pseudo-binären Systems LiFePO4–FePO4; (4) Bestimmung
der molaren Wärmekapazität von orthorhombischem FePO4.
Hydrothermale LiFePO4-Synthese Ziel war es, neben der phasenreinen Darstellung, den Bil-
dungsmechanismus von LiFePO4 aus den Edukten Li3PO4 (LP) und Fe3(PO4)2 · 8 H2O (FP) unter
hydrothermalen Bedingungen aufzuklären. Dafür wurde eine Kombination aus thermodynami-
schen Berechnungen und in situ-Messungen der elektrolytischen Leitfähigkeit von der Reaktions-
lösung vorgenommen. Es konnte nachgewiesen werden, dass die Reaktion nicht wie im sauren
Milieu direkt vom Vivianit zum LiFePO4 vollzogen wird, sondern über die zusätzliche Zwischen-
stufe des Fe2PO4(OH) (Wolfeit) abläuft. Die thermodynamischen Berechnungen erwiesen sich als
ausnehmend anspruchsvoll, da in dem System Fe2+–PO4
3––H2O die Datengrundlage in Teilen un-
vollständig ist. Die experimentell zu beobachtende Änderung der elektrolytischen Leitfähigkeit
lässt sich mit Hilfe der derzeitig vorhandenen Daten nicht vollständig beschreiben.
Oberflächeneigenschaften von LiFePO4 Ein besonderes Interesse galt der Bestimmung der
Oberflächenspannung von reinem LiFePO4 und der Verifizierung bereits verfügbarer experimen-
teller und theoretischer Daten mit einer weiteren unabhängigen Methode. Das dafür herangezoge-
ne Konzept basiert auf den Kontaktwinkeln zwischen der Festkörperoberfläche und einer Testflüs-
sigkeit. Durch Verwendung unterschiedlich polarer Lösungsmittel kann die Oberflächenspannung
des Festkörpers berechnet werden. Da von dem zu untersuchenden Festkörper LiFePO4 keine ge-
eigneten Einkristalle zur Verfügung standen, war die Bestimmung der Kontaktwinkel an Pulvern
vorzunehmen. Dafür wurde die Kapillar-Aufstiegs-Methode eingesetzt.
In Vorbereitung auf die Untersuchungen wurden zahlreiche Verbesserungen vorgenommen. So
wurde das Kompaktieren der Pulverschüttungen durch Automatisierung wesentlich besser repro-
duzierbar. Weiterhin konnten die Proben bis zur Benetzung unter Argonatmosphäre verwahrt wer-
den, was den Zutritt von Wasser und Sauerstoff an die Probenoberfläche unterband und eine che-
mische Veränderung der Oberfläche verhinderte. Entscheidend war die Überarbeitung der Aus-
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werteroutine für die erhobenen Benetzungskinetiken. Somit konnte der Kontaktmassenfehler zu-
verlässig bei der Bestimmung der Kapillarkonstante und des Kontaktwinkels berücksichtigt wer-
den. Obwohl zur Kalibrierung der Methode mit sechs verschiedenen unpolaren Lösungsmitteln
ein überdurchschnittlich hoher Aufwand betrieben worden ist, war es unmöglich Kontaktwinkel
unterhalb einer Grenze von 18,2° zu ermitteln. Zur Berechnung der Oberflächenspannung wurden
sowohl der 2- als auch der 3-Komponentenansatz verfolgt. Die so berechnete Oberflächenspan-
nung lag mit 28 mJ ·m−2 – 41 mJ ·m−2 mehr als eine Größenordnung unterhalb der bisherigen
Befunde. Letztendlich erwies sich die Methode des Kapillaraufstiegs als ungeeignet die Oberflä-
cheneigenschaften von Festkörpern mit hoher Oberflächenspannung zu charakterisieren.
Mischphasenthermodynamik im System LiFePO4–FePO4 Zur Bestimmung thermody-
namischer Daten zum Mischphasenverhalten des pseudo-binären LiFePO4–FePO4-Systems sind
zwei unterschiedliche experimentelle Herangehensweisen beschritten worden. So wurde die Mi-
schungsenthalpie als Funktion der Partikelgröße bei 25 ◦C einmal durch einen titrationskalorime-
trischen Ansatz und zum anderen durch elektrochemische Gleichgewichtszellspannungsmessun-
gen ermittelt. Das experimentelle Setup der Titrationseinsätze wurde grundlegend überarbeitet.
Es konnte somit sichergestellt werden, dass auch heterogene Systeme wie Dispersionen durch
eine erhöhte Rührgeschwindigkeit untersucht werden konnten. Für die Lithiierung des orthor-
hombischen FePO4 kamen sowohl LiI als auch eine äquimolare Mischung aus [(CH3)5Cp]2Fe
und LiClO4, jeweils gelöst in wasserfreiem Acetonitril, zum Einsatz. Für die elektrochemischen
Untersuchungen wurde der Entladeprozess (Lithiierung) untersucht, um die Vergleichbarkeit der
beiden Versuche untereinander sicherzustellen. Aus der gemessenen Reaktionsenthalpie konnte
im Anschluss die Mischungsenthalpie abgeleitet werden. Insgesamt erwies es sich als ausgespro-
chen schwierig die Lithiierung des Festkörpers bis in den thermodynamischen Gleichgewichts-
zustand zu führen. So zeigt der Vergleich der drei verschiedenen experimentellen Ansätze bei
gleicher Festkörperzusammensetzung eine Abstufung der ∆MH: ∆MH([(CH3)5Cp]2Fe + LiClO4)
> ∆MH(LiI) > ∆MH(elektrochemisch). Daraus lässt sich ableiten, dass die elektrochemischen Zell-
spannungsmessungen bei 25 ◦C deutlich weniger metastabile Zustände erzeugt als die nasschemi-
sche Titrationskalorimetrie. Das Reduktionsmittel [(CH3)5Cp]2Fe besitzt zwar ein deutlich grö-
ßeres Reduktionsvermögen als LiI in Acetonitril, jedoch ermöglicht das Reaktionsprodukt LiI3
mit seinem redox-amphoteren Verhalten den Lithiumionen- und Elektronenaustausch zwischen
den Partikeln auch über den Elektrolyten. Beim Decamethylferrocen findet dieser Austausch nicht
statt, was die Relaxationskinetik zusätzlich verlangsamt. Die Untersuchung von Proben mit nano-
und mikrokristallinen Partikelgrößen (< 100 nm bzw. > 200 nm) offenbarte, dass die Mischungs-
enthalpien für kleinere Partikel wegen der größeren Löslichkeit der beiden Phasen ineinander im
Mittel größer ausfallen als für größere Partikel. Dies deckt sich mit den Konzepten der Mischpha-
senthermodynamik.
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Durch die Durchführung thermodynamischer Messungen an Mehrpartikelsystemen mit inter-
partikulärem Austausch von Ladungsträgern in Form von Li+ und e– zeigte sich, dass die Form der
∆RH(x)- und ∆MH(x)-Funktionen keinen Rückschluss auf den Reaktionsmechanismus zulassen.
Bei ausreichend großer Partikelanzahl des Systems sind die thermodynamischen Zustandsfunk-
tionen für den Fall der spontan einsetzenden Phasenseparation auf den einzelnen Partikeln und
der Übersättigung der Partikel ohne Phasenseparation ununterscheidbar. In beiden Fällen besitzen
die Reaktionszustandsfunktionen bei vollständiger Relaxation Sprungstellen und die Mischpha-
senfunktionen Knickpunkte.
Die Messungen der Phasenumwandlungsenthalpie im System LiFePO4–FePO4 mit Hilfe der
Dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC) und in Gegenwart einer eutektischen Mischung aus
Li[(CF3SO2)2N]/K[(CF3SO2)2N] als thermisch stabiler Elektrolyt bestätigen das bisherige Pha-
sendiagramm. Die so ermittelten Enthalpien sind größer als die bei Raumtemperatur bestimmten
molaren Mischungsenthalpien und entsprechen somit eher den theoretischen Erwartungen.
Wärmekapazität von orthorhombischem FePO4 Zu Beginn dieser Arbeit war die mola-
re Wärmekapazität des orthorhombischen FePO4 nur bis zu einer Temperatur von 300 K expe-
rimentell gesichert. Darüber hinaus existierten ausschließlich theoretische Werte aus ab initio-
Kalkulationen oder Ableitungen über die NEUMANN-KOPP’sche Regel. Die experimentelle Be-
stimmung erfolgte mit Hilfe der zwei Kalorimeter Sensys DSC von Setaram (298 K – 773 K)
und DSC 8000 von PerkinElmer (220 K – 550 K). Die so gewonnenen Daten schließen hervor-
ragend an die von WOODFIELD et al.[11] publizierten Tieftemperaturdaten an. Es kann für den
gesamten Messbereich von 220 K – 773 K eine Cp(T )-Funktion angegeben werden, deren Vorher-
sagebereich bei einem Konfidenzintervall von 95 % eine maximale Unsicherheit von 2 % besitzt.
Verglichen mit den theoretischen Cp-Daten dieses Temperaturbereiches ergeben sich signifikan-
te Abweichungen. Auf eine experimentelle Erhebung der Wärmekapazitätsdaten kann für eine




A.1 Beitrag von Verdünnungseffekten bei ITC-Experimenten
Die Verdünnung von Lösungen ist im Allgemeinen stets von einer Wärmetönung begleitet. Dies
ist auf die Konzentrationsabhängigkeit der Lösungsenthalpie zurückzuführen. An dieser Stelle
wird beispielhaft für alle Experimente untersucht, welchen Anteil bei der Lithiierung von FePO4
mit LiI in wasserfreiem CH3CN die Konzentrationsänderung der LiI3-Reaktionslösung an den ge-
messenen Wärmesignalen hat. Unter Berücksichtigungaller auftretenden Fehlerquellen kann ab-
schließend beurteilt werden, ob eine Korrektur der Verdünnungseffekte für das untersuchte System
notwendig ist.
Für die Untersuchung wird die LiI3-Lösung durch Lithiierung von FePO4 mit LiI gewonnen.
Die Ausgangskonzentration c0(LiI3) beträgt 119,6 mmol · l−1. Diese Lösung wird in ein Gefäß
gefüllt mit reinem Acetonitril zutitriert. Die dabei auftretenden thermischen Effekte bei der n-ten
Zugabe (∆hn) der LiI3-Lösung mit dem Volumen vinj lassen sich mit Hilfe der Lösungsenthalpie
∆LH wie folgt beschreiben.
∆LH(cn)−∆LH(c0) =
1






Bei den Lithiierungsexperimenten mit der ITC muss der Enthalpiebeitrag durch die Konzen-
trationsänderung der Reaktionslösung bestimmt werden. Dafür müssen die Unterschiede in der
Enthalpiefreisetzung zwischen aufeinander folgenden Injektionen betrachtet werden. Im Grenzfall




















In den Abbildungen A.1a und A.1b sind die auftretende Wärmeleistung bei der Verdünnung ei-
ner LiI3-Lösung in Acetonitril mit einer Konzentration von 119,6 mmol · l−1 und die Differenz der
molaren Lösungsenthalpien für LiI3 ∆LH(cn)−∆LH(c0) gemäß Gleichung (A.1) dargestellt. Die
LiI3-Konzentration ist hierfür so gewählt, dass der gesamte für die Lithiierungsversuche benötig-
te Konzentrationsbereich analysiert werden kann. Mit Hilfe dieser experimentellen Daten kann
nun die differentielle Lösungsenthalpie von LiI3 konzentrationsabhängig mit Gleichung (A.2) be-
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Abb. A.1a: Auftretende Wärmeleistung P bei diskonti-
nuierlicher Titration einer 119,6 mM LiI3-
Lösung zu reinem CH3CN
Abb. A.1b: Berechnung der Differenz der Lösungsent-
halpie ∆LH gemäß Gl. (A.1)
rechnet werden. Das nummerische Ergebnis für d∆LH/dc lässt sich gut mit einer Funktion des
Typs f (x) = a+b · exp(−x/d)+m · x* beschreiben (siehe Abb. A.2a). Auf Grundlage der ange-
Abb. A.2a: Erste Ableitung der molaren Lösungsenthal-
pie von LiI3 in CH3CN nach der Konzentra-
tion
Abb. A.2b: Enthalpischer Beitrag der LiI3-Konzentrati-
onsänderung in der Reaktionslösung für ein
repräsentatives Lithiierungsexperiment
passten mathematischen Funktion kann der Enthalpiebeitrag aus der Konzentrationsänderung der
LiI3-Reaktionslösung eines Lithiierungsexperimentes berechnet werden. Wie der Abbildung A.2b
zu entnehmen ist, wird durch die Konzentrationsänderung lediglich eine Enthalpieänderung zwi-
schen 70 J ·mol−1 – 15 J ·mol−1 verursacht. Damit besitzt der Verdünnungseffekt einen Anteil von
weniger als 0,9 % am Wärmesignal der Lithiierungsreaktion (−8 kJ ·mol−1 – −16 kJ ·mol−1). Da
die experimentellen und zufälligen Auswertefehler zwischen 1 % und 2 % liegen, ist der Verdün-
*a = 35,926525; b = 39,26558; d = 2,910462; m =−0,1970681
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nungsbeitrag für die Ermittlung der mittleren molaren Mischungsenthalpie praktisch zu vernach-
lässigen.
A.2 Elektrochemische Messungen
Abb. A.3: Zellspannungmessung aller konstruierten LiFePO4–Li–Batterien, links: nanokristallines LiFePO4 mit einer
Partikelgröße < 60 nm, rechts: mikrokristallines LiFePO4 mit einer Partikelgröße > 200 nm
Abb. A.4: Molare Reaktionsenthalpie, berechnet aus den Gleichgewichtszellspannungen bei 25 ◦C und deren Tempe-
raturabhängigkeit gemäß der GIBBS-HELMHOLTZ-Gleichung
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A.3 Phasenumwandlungsenthalpie bei eutektoider
Temperatur
Im Folgenden wird die Enthalpieänderung beim isobaren Überschreiten der eutektoiden Tempera-
tur auf theoretischer Grundlage betrachtet. Ein entsprechendes Phasendiagramm ist in Abbildung
5.2 dargestellt, wie es beim aktuellen Wissenstand für das binäre System LiFePO4–FePO4 gege-
ben ist. Dabei stehen an der Umwandlungstemperatur von 200 ◦C drei Festkörperlösungsphasen
miteinander im Gleichgewicht. Die lithiumreichste Phase wird mit α , die eutektoide Phase mit E
und die lithiumärmste Phase mit β bezeichnet. Für die untersuchte enthalpische Änderung müssen
zwei Fälle unterschieden werden. Zum einen wenn die Systemzusammensetzung xLi kleiner als xE
ist (Fall 1) und zum anderen wenn xLi > xE gilt (Fall 2). Die enthalpischen Zustände der Edukte






















Die Umwandlungsenthalpie an der eutektoiden Temperatur lässt sich für Fall 1 mit Gl. (A.6) und
Fall 2 mit Gl. (A.7) berechnen. Da es sich bei den Größen der Mischungsenthalpien der α , β und
der eutektoiden Phase sowie den Zusammensetzungen xα , xβ und xE um Konstanten handelt, wird
ersichtlich, dass die Umwandlungsenthalpien einen linearen Zusammenhang zur Systemzusam-
mensetzung xLi besitzen müssen. Diese lineare Abhängigkeit wird in der TAMMANN-Darstellung
verwendet, um die eutektische Zusammensetzung genau zu bestimmen.

































































Tab. A.1: Datensatz für die thermodynamischen Berechnungen (∆BH−◦298 K, ∆BS
−◦
298 K und Cp(T )
1) zur hydrothermalen Synthese von LiFePO4 ausgehend von





298K a b c d e T -Intervall Referenz
kJ ·mol−1 J ·mol−1 ·K−1 J ·mol−1 ·K−1 J ·mol−1 ·K−2 J ·mol−1 ·K−3 J ·mol−1 ·K J ·mol−1 ·K−4 K
H2O −285,83 69,95 186,8842 −4,6425 5,48631 ·10−4 −1,95650 ·106 0 273–495 [66]
Fe2+(aq) −92,257 −105,86 20392,99 −8,4181 ·101 9,76579 ·10−2 −3,56271 ·108 0 273–473 [66]
PO4
3–
(aq) −1284,4 −220,97 108079,9 −4,4768 ·102 5,20345 ·10−1 −1,89655 ·109 0 273–473 [66]
HPO4
2–
(aq) −1299 −33,47 61493,25 −2,5457 ·102 2,95821 ·10−1 −1,07833 ·109 0 273–473 [66]
H2PO4
–
(aq) −1302,6 92,50 19347,22 −7,9864 ·106 9,26814 ·10−1 −3,38061 ·108 0 273–473 [66]
Li+(aq) −278,454 12,24 2351,931 −9,4033 1,07504 ·10−2 −3,94977 ·107 0 273–473 [66]
OH–(aq) −230,023 −10,71 40928,52 −1,6940 ·102 1,97090 ·10−1 −7,18012 ·108 0 273–473 [66]
H+(aq) 0 0 0 0 0 0 0 273–473 [66]
FePO4 −1279,23 122,21 62,17 1,9250 ·10−1 −1,38800 ·10−4 −7,61400 ·105 4,84200 ·10−8 273–800 [67], Kap. 6
LiFePO4 −1616,02 130,90 −41,881336 7,8278 ·10−1 −1,02554 ·10−3 8,90694 ·105 5,08629 ·10−7 300–700 [24, 67]
Li3PO4 −2095,347 104,60 145,1848 0 0 0 0 273–330 [66]
Fe3(PO4)2 · 3 H2O −3718,1 262,00 154,4 0 0 0 0 273–330 [69]
Fe3(PO4)2 · 8 H2O −5209,5 467,90 467,895 0 0 0 0 300–400 [69]
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[178] M. Gaberšček, Journal of Power Sources 2009, 189, 22–27, DOI 10.1016/j.jpowsour.
2008.12.041.
[179] B. Ellis, L. K. Perry, D. H. Ryan, L. F. Nazar, Journal of the American Chemical Society
2006, 128, 11416–11422.
[180] K.-F. Hsu, S.-K. Hu, C.-H. Chen, M.-Y. Cheng, S.-Y. Tsay, T.-C. Chou, H.-S. Sheu, J.-F.
Lee, B.-J. Hwang, Journal of Power Sources 2009, 192, 660–667, DOI 10.1016/j.
jpowsour.2009.02.076.
[181] M.-R. Yang, T.-H. Teng, S.-H. Wu, Journal of Power Sources 2006, 159, 307–311, DOI
10.1016/j.jpowsour.2006.04.113.
[182] S.-T. Myung, S. Komaba, N. Hirosaki, H. Yashiro, N. Kumagai, Electrochimica Acta 2004,
49, 4213–4222, DOI 10.1016/j.electacta.2004.04.016.
[183] X.-F. Guo, H. Zhan, Y.-H. Zhou, Solid State Ionics 2009, 180, 386–391, DOI 10.1016/
j.ssi.2008.11.021.
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